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CAPITULO 1 - INTRODUCAO GERAL
1.1. — Polimeros Condutores

Os polimeros sao caracterizados pela repeticdo multipla de uma ou mais
espécies de atomos ou grupos de atomos, conhecidos como unidades
constitucionais ou mondmeros!". A repeticdo pode atingir grandes valores e, estas
macromoléculas ganham caracteristicas proprias, gerais, muito mais dominantes
que as caracteristicas que decorrem da natureza quimica dos atomos que as
constituem ou dos grupamentos funcionais presentes. Estas propriedades
decorrem de interagbes envolvendo segmentos da mesma macromolécula ou de
outras; sendo que a forma e o comprimento das ramificacdes presentes na cadeia

macromolecular tém papel importante!’?.,



A utilizacdo dos materiais poliméricos esta ligada as suas propriedades
mecanicas, que por sua vez, dependem da constituicdo quimica, massa molar,
grau de ligagdes intermoleculares e cristalinidade. O uso dos polimeros pode ser
limitado, como ocorre em algumas aplicagbes nas quais as caracteristicas de
superficie tém papel preponderante, tais como, a adesao, resisténcia elétrica,
molhabilidade, permeabilidade, adsorcdo de pigmentos, etc.>4.

Um histérico sobre a tecnologia de polimeros evidencia, indubitavelmente,
que uma das propriedades mais importantes destes materiais sintéticos é a
capacidade de comportarem-se como excelentes isolantes elétricos tanto para
altas correntes ou voltagens. Por esta razdo, sua contribuicdo a disseminagéo em
equipamentos elétricos, em todos os tipos de ambiente, foi muito grande. Nos
ultimos anos uma nova area de polimeros organicos tem sido desenvolvida, cuja
importancia esta relacionada a possibilidade de conduzir corrente elétrica. Essa
nova area de polimeros condutores de corrente elétrica pode ser dividida em duas
classes:

i) polimeros intrinsecamente condutores (eletrénicos ou iGnicos);
ii) polimeros extrinsecamente condutores (eletrénicos ou idnicos)®..

Por se tratar de assunto presente nesta Tese, descreveremos com mais
detalhes apenas as classes “polimeros intrinsecamente condutores eletrénicos” e

“polimeros intrinsecamente condutores ibnicos”.

1.1.1 — Polimeros Intrinsecamente Condutores Eletronicos (PICe)

Os materiais poliméricos, principalmente os termoplasticos, tinham suas
aplicagdes na area elétrica e eletrbnica como materiais que se apresentavam
como excelentes isolantes elétricos devido a sua elevada resistividade elétrica
combinada com a sua facilidade de processamento. Este conceito comecou a
mudar a partir da década de 70, do século XX, com a descoberta da
ferroeletricidade intrinseca nos poli(fluoretos de vinilideno) e suas elevadas
atividades piezo- e piroelétricas!®. A partir de entdo ficaram consolidadas as
aplicacdes de materiais poliméricos em dispositivos eletroacusticos!”. Porém, uma

grande revolugdo no estudo desses materiais ocorreu em 1977 quando,



acidentalmente H. Shirakawa e um de seus alunos produziram filmes de
poliacetileno que apresentavam um brilho metédlico, com caracteristicas bem
diferentes das até entdo conhecidas!®. Esse fato chamou a atencdo de A. G.
MacDiarmid que, juntamente com H. Shirakawa e A. J. Heeger estudaram
diversas propriedades desse “novo polimero”. Verificaram que o tratamento do
poliacetileno com acidos ou bases de Lewis aumentava sua condutividade em até

89 Esse fato despertou grande interesse por parte de um

dez ordens de grandeza
nuamero significativo de grupos de pesquisa criando a area de polimeros
intrinsecamente condutores eletrénicos (PICe). Gragas a esta descoberta, os
pesquisadores H. Shirakawa, A. G. MacDiarmid e A. G. Heeger foram agraciados
com o prémio Nobel de Quimica em 2000. De uma maneira geral, estes polimeros
sao constituidos por anéis aromaticos ou por cadeias lineares contendo sequéncia
de ligacdes duplas (C=C) conjugadas!'”. Cada ligacdo dupla contém uma ligagao
‘sigma” (o) que forma uma ligacdo quimica forte. Por outro lado, esta mesma
ligacao dupla contém uma ligagao “pi” () menos localizada e, por isso, mais fraca.
Entretanto, ndo basta que o polimero tenha ligagdes duplas conjugadas. Para que
ele se torne um condutor elétrico, essa dupla ligagdo dever ser perturbada, tanto
por meio da remogao de seus elétrons (oxidagdo) como por meio da insergédo de
elétrons (redugdo); ou seja, passam de isolantes a condutores através de um
processo de 6xido-reducido, também chamado de “dopagem’"'? em analogia a
dopagem de semicondutores inorganicos. A condutividade eletrénica de um PICe
pode atingir diferentes valores, dependendo do material e do seu nivel de
dopagem.

A Figura 1.1 apresenta o segmento da estrutura (na forma neutra) de
alguns dos polimeros capazes de conduzir corrente elétrica mais comuns e suas

respectivas condutividades eletronicas no estado altamente dopado!'!.



Polimero Intrinsecamente Condutor Condutividade (S cm'“)
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Figura 1.1 - Segmento estrutural da cadeia polimérica de alguns polimeros condutores
(forma neutra) e suas respectivas condutividades eletrénicas (valores aproximados).
O grande interesse nos estudos dos materiais poliméricos condutores

deriva das suas diversas aplicagdes potenciais. As mais relevantes destacam-se
como aplicacdbes em baterias, sensores Opticos, sensores condutimétricos,
sensores piezelétricos, dispositivos eletrocrbmicos, janelas inteligentes,
capacitores, células fotoeletroquimicas, diodos emissores de luz, células
emissoras de luz, agentes para dissipagdo de eletricidade estatica, blindagem

contra radiagdo eletromagnética, musculos artificiais, entre outras. Apesar da



vasta lista de aplicacdes e dos estudos dedicados em compreender as suas
propriedades, os polimeros condutores ainda ndo sao largamente explorados
comercialmente e poucos sao os exemplos de sua utilizacdo comercial. Dentre
estes podemos citar a produgdo de polianilina (Pani) e algumas outras blendas
pela Neste Chemicals (Finlandia), Allied Chemicals (Estados Unidos) e Zipperling
& Kessler (Alemanha). Outros exemplos onde os polimeros condutores podem ser
aplicados estdo demonstrados na Tabela 1.1.

Além da condutividade elétrica, os polimeros condutores apresentam outros
aspectos interessantes do ponto de vista comercial, sendo um deles a variagéao
cromatica provocada pela variagdo do seu estado de oxidagao. Por outro lado, o
carater semicondutor destes materiais faz com que apresentem também
interessantes propriedades fotoeletroquimicas. As propriedades eletroquimicas
que permitem estas utilizacbes sao decorrentes da possibilidade de variagao
rapida e reversivel do estado de oxidagdo e, portanto, do carater isolante e
condutor destes materiais. Este processo de transicdo requer que contra ions
sejam incorporados (transicao isolante-condutor) e subsequentemente expelidos
(transicdo condutor-isolante) do filme polimeérico.

Até alguns anos atras estes materiais ndo apresentavam boas propriedades
mecanicas e térmicas que possibilitassem a sua utilizacdo como polimeros puros.
Porém, a combinacdo com outros polimeros, para a formacédo de novos materiais,
denominados blendas poliméricas condutoras contornaram este problema
industrial. Deste modo, podemos destacar que os PlICe representam hoje uma
classe de materiais que podem ser processados e moldados.

Apesar da vasta lista de possibilidades de aplicacbes e dos estudos que vém
sendo desenvolvidos para melhor compreender suas propriedades, muito trabalho

ainda pode ser feito.

Tabela 1.1 — Algumas aplicacdes de polimeros condutores, e fendmenos que ocorre para
tal aplicacaol?.

Aplicacao Fenémeno Utilizacao



Baterias recarregaveis,

Eletrodos Transferéncia de carga :
sensores, capacitores.
Dispositivos Variagao de cor com
A . - Janelas inteligentes
eletrocrdmicos aplicacao de potencial

Movimentagcdo mecanica de

, L Transdutor mecanico para
Musculos artificiais  um filme pela aplicagéo de

D — robotica
LEDs Emisséo de luz Monitores e mostradores
Protetor antiestatico Eliminagao de carga estatica microeletronica
Anticorrosivos Protecdo contra corroséo tintas

Transformacgao de energia

Células solares , e Fonte alternativa de energia
luminosa em energia elétrica

Absorcao de radiacao

Blindagem . . Marinha, aeronautica e
(diminui interferéncias nos

eletromagnética . . telecomunicacgoes.
equipamentos eletrénicos)

1.1.1.1. - Mecanismos de Conducao

s." 3 condutividade em polimeros condutores

Segundo Brédas e col
pode ser explicada fazendo-se uma analogia com os semicondutores inorganicos,
ou seja, pelo Modelo de Bandas. Assim, o grupo de n estados energéticos
ocupados de mais alta energia é a Banda de Valéncia (BV) e o grupo de n estados
energéticos desocupados de mais baixa energia é a Banda de Conducao (BC).
Tais bandas sao, de certo modo, equivalentes aos orbitais HOMO e LUMO das
moléculas, respectivamente. A diferenca de energia entre as duas bandas € uma
regido proibida chamada de gap, cuja faixa de energia é chamada de E4"°.

Como ja foi dito, também por analogia aos semicondutores inorgéanicos, o
processo pelo qual um polimero passa do estado isolante para o condutor é
chamado de “dopagem”. Porém, em polimeros, a quantidade de dopante é muito

maior e ha uma reacgao de oxi-redug¢ao. Na dopagem, ocorre a formagéo de cargas



que sao contra-balanceadas por ions do dopante. No caso da condutividade se
dar pela movimentagao dos elétrons na banda de condugéo o polimero € dopado
do tipo-n. De maneira inversa, se os portadores majoritarios de cargas forem as
vacancias (buracos), estas serao contra-balanceadas pela entrada de anions e a
conducéao se dara pela movimentagao das vacancias na banda de valéncia, sendo
o polimero denominado de dopado do tipo-p.

Em 1979, Su e cols."! propuseram um modelo para a condutividade do
poliacetileno que esta baseado na formacédo de defeitos nas cadeias, os quais
levam a formacéo de niveis permitidos de energia dentro do gap. Tais defeitos,
chamados sdélitons, nada mais sdo do que cargas deslocalizadas na cadeia. Por
oxidagdo ou redugdo, pode-se produzir solitons iGnicos e constatar que a
conducédo de elétrons envolve somente bandas totalmente preenchidas no estado
fundamental. Na Figura 1.2 podemos observar a representagao dos sélitons para

o poliacetileno.

Z Z Z
o y z

+ oxidacao . reducao _
N N N
AN N\ N\
a b c

Figura 1.2 — Representagdo dos soélitons do poliacetileno: a) positivo, b) neutro, C)
negativo.
Para outros polimeros, como o polipirrol (PPi), polianilina (Pani), politiofeno

e outros polimeros derivados de seus monémeros, verificou-se que a condugao
nao podia ser explicada pela formacado de sdlitons. Isto ocorre porque nestes
materiais, as formas de ressonancia ndo possuem a mesma energial'?. O modelo
tedrico mais empregado para explicar a condugao elétrica nestes polimeros é o
modelo do pélaron/bipdlaron, que pode ser descrito da seguinte forma: quando um

elétron é removido da cadeia, a localizagdo da carga positiva € favorecida se o



ganho de energia de estabilizagao for maior que a energia de distorgdo da cadeia
polimérica. Neste caso, € formado um cation radical com spin =72, chamado de
polaron. Se um segundo elétron € removido da cadeia, existirdo duas
possibilidades: (i) que a situagdo ocorra em outro ponto da cadeia, formando outro
polaron ou; (i) que o segundo elétron seja removido do pdlaron ja existente,
formando um dication chamado de bipdlaron. Para esta segunda situagéo ocorrer,
0 ganho de energia na formagao do bipdlaron deve ser maior que a repulsao
couldmbica entre as cargas de mesmo sinal. Segundo a literatural'®, os pélarons
sao mais facilmente ionizados que a cadeia polimérica. Sendo assim, em altos
graus de dopagem, ha formagao preferencial de bipdlarons e para baixos graus de
dopagem ha formacado de polarons. Idealmente, assume-se a formagédo de
multiplos estados diibnicos termodinamicamente estaveis (bipolarons) durante os
processos de oxidagdo, associados com distorgbes geométricas locais das
cadeias. Calculos tedricos e resultados espectroscdpicos sugerem que essa
estabilizacdo envolve a formagao de estruturas semelhantes a quindides que se
iniciam no estado monoibnico, mas aumentam consideravelmente no estado
diidnico bipdlaron. Além disso, assume-se que o estado bipolaron localmente
distorcido compreende somente quatro ou cinco unidades monomeéricas de um
segmento polimérico e que o ganho de energia, em comparacgéo a dois estados
pélaron, é de 0,4eV. Em termos de energia redox isso significa que o potencial
redox E° para a formacdo do bipélaron pode ser menor que o potencial redox E°
para a formacgéao do pdlaron.

A Figura 1.3 apresenta um esquema geral para o PPi; (a) estado neutro, (b)

formacgéao do pélaron, (c) formagao do bipdlaron.



Figura 1.3 — Representagdo do segmento estrutural do polipirrol; (a) neutro; (b) formagao
do polaron e (c) formagao do bipolaron.

Para melhor visualizarmos os processos redox que ocorrem nas cadeias
dos PICe, citamos por exemplo a oxidagao eletroquimica do PPi conforme
ilustrada na Figura 1.3, onde a cadeia polimérica neutra (Figura 1.3a) € oxidada
com a remocgao de um elétron gerando um radical-cation conjugado. Este ion
radical é deslocalizado sob certa por¢do da cadeia polimérica criando um defeito
estrutural (Figura 1.3b). Este cation radical € chamado poélaron e sua formagao
produz uma perda da conjugacdo (as ligagbes C=C tornam-se menos
deslocalizadas)™®. Quando um segundo elétron é retirado da cadeia polimérica
(Figura 1.3c), ocorre a formagao de um outro pélaron ou a formagdo de um

bipolaron (dication).



A conveniéncia de varios portadores em uma mesma cadeia se torna
possivel gracas a dois fatores energéticos antagbénicos. O primeiro deles € a
repulsdo eletrostatica que advém das cargas dos bipolarons; o segundo € a
desvantagem em termos energéticos da conformagéo quindide que os mondmeros
adquirem. Uma vez que estes dois fatores sdo concorrentes, observamos a
deslocalizagdo de cargas em algumas unidades monomeéricas. No polipirrol, um
bipélaron ocupa 4 unidades monoméricas, segundo calculos tedricos®®?. O
deslocamento destes portadores, frente a campos elétricos, mantém este
espacamento sendo que os cations se deslocam em pares. O deslocamento
destes portadores €, em grande parte, limitado pela mobilidade dos contra-ions
presentes no polimero para manter a eletroneutralidade do sistemal®.

Os mecanismos de condugéo da carga elétrica sao diversos. A Figura 1.4
demonstra essas possibilidades, que chamaremos de condug¢do macroscopica de
cargas. A resultante da propagacédo dos portadores de carga em polimeros
condutores é regida por 3 fatores determinantes na resisténcia global da amostra,
sendo eles: condugéao intracadeias, conducgao intercadeias e condugéo interfibras.
A conducédo intracadeias € determinada pela natureza e pela densidade de
portadores (numero por cadeia) envolvidos, e consequentemente sua
velocidade (v) em uma mesma cadeia polimérica frente a campos elétricos (E)
(velocidade possui relagdo direta com mobilidade (u), v=pE). A condugéo
intercadeias é limitada pela proximidade entre cadeias poliméricas adjacentes e a
conducdo intracadeias € limitada pelo grau de acoplamento eletronico. A
conducgao interfibras envolve feixes de cadeias e depende da morfologia e do

empacotamento das cadeias no polimero/®?.
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Figura 1.4 — Representacdo esquematica do transporte macroscopico de carga, onde temos
(AB) = conducdo intracadeias, (BC) = conducdo intercadeias e (CD) = conducéo
interfibras.

A maioria dos polimeros condutores conhecidos tem, originalmente, baixo
grau de cristalinidade, portanto, possuindo baixo grau de acoplamento eletrénico
entre as cadeias poliméricas. Isto faz com que as suas condutividades sejam
regidas basicamente pela condugéo intracadeias e interfibras. Recentemente as
tentativas de se dissolver polimeros condutores como o polipirrol e a polianilina
em solventes aromaticos foi bem sucedida com o uso do meta-cresol®. As
solugbes resultantes sofrem um movimento segmental das cadeias poliméricas
causando assim um desenovelamento das cadeias, as quais por evaporagao
origina polimeros com maior grau de cristalinidade, por permitir que as cadeias se
empilhem. A recristalizacdo destes polimeros, a maioria contendo mondmeros
aromaticos, da origem a sistemas altamente organizados onde o empilhamento «
€ muito importante, dai o aumento da condutividade global via aumento da
condutividade intercadeias. Compostos macrociclicos como as porfirinas,
porfirazinas e ftalocianinas conduzem eletricidade de maneira analoga, quando
possuem portadores de cargas disponiveis. Alguns autores preferem chamar este
fenbmeno de “dopagem secundaria”, mas por ndo envolver nenhuma espécie
estranha ao polimero, prefere-se chamar este efeito de stacking 7 (do inglés to

stack = empilhar)?.



Na Figura 1.5 é mostrada a evolugao da estrutura de bandas para o PPi em
diversos niveis de dopagem (polariza¢des) de polimeros condutores, proposta por
Brédas e cols.l". A formagdo de estados eletrénicos na zona proibida ou gap
ocorre quando a cadeia polimérica com ligagbes duplas conjugadas sofre um
processo de oxidagao, induzido a formagdo de uma carga localizada por um
processo energeticamente favorecido. O estado ionizado pode ser estabilizado por
uma distorcdo geomeétrica local®. Esse processo conduz a formagdo de estados
eletrénicos na regido do gap causando um deslocamento energético acima da BV
e abaixo da BC. Partindo do estado neutro (baixa dopagem), onde o E4 € de
3,2eV (400nm), ao se retirar um elétron da cadeia polimérica (parcialmente
oxidado) forma-se um pélaron, sendo que a distor¢gdo da cadeia se estende por
quatro anéeis pirrolicos. Trés absorgdes abaixo da Eg4 sdo observadas no espectro
eletrénico, a 0,7eV (1771 nm), a 1,4eV (886nm) e a 2,1eV (590 nm). A niveis
intermediarios de oxidagao a transigdo a 1,4 eV desaparece (associada a transigao
entre os niveis polardnicos). A altos niveis de dopagem aparecem duas absorgdes
abaixo da transicdo interbandas, centradas a 1,0eV (1240nm) e a 2,7eV
(959nm), o que esta em concordancia com a existéncia de duas bandas

bipolarénicas formadas na regi&éo do Eg.
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Figura 1.5 — Esquema da evolugao da estrutura de bandas.



O mecanismo de condutividade n&o é totalmente esclarecido através do
modelo de bandas, pois este se aplica ao comportamento de alguns polimeros,
sendo que para outros o modelo do séliton é mais adequado. Além disso, alguns
efeitos ndo sdo totalmente compreendidos, como o efeito da coplanaridade dos

anéis, o papel do contra-ion (dopante), uniformidade de dopagem, etc.

1.1.1.2 — Relagao entre Estrutura e Propriedades

Talvez a caracteristica mais atrativa dos materiais poliméricos seja a forte
relacdo de suas propriedades com suas estruturas e morfologias. Este fato, que
por um lado sempre tornou mais dificil a sua caracterizagdo em comparagédo com
substancias organicas de baixo peso molecular, possibilita a obtengdo de
materiais com as mais diversas propriedades. Assim, pequenas alteracbes na
cadeia polimérica, como a inclusdo de um grupo substituinte ou alteragcdo da
massa molar, podem produzir materiais com as caracteristicas mais diversas.

A principal propriedade que diferencia os polimeros condutores dos
polimeros convencionais é a condutividade elétrica. Esta propriedade esta
relacionada com a presenca de duplas ligagbes conjugadas nas suas estruturas,
como pode ser visto na Figura 1.1. A presenca destas ligagdes, as quais podem
ser alifaticas como no poliacetileno ou aromaticas como no polipirrol, possibilitam
a deslocalizagao eletrénica ao longo da cadeia. Assim, quanto maior a massa
molar, maior seria a deslocalizagao eletrbnica e, por consequéncia, maior seria a
condutividade elétrica. Porém, estudos realizados com poli(p-arileno-vinilenos)
demonstraram que depois de um certo numero de unidades monomeéricas, nao ha
mais aumento na condutividade elétrical'®. Estes resultados indicam que a
condutividade elétrica € mais dependente dos saltos dos portadores entre duas
particulas e da sua mobilidade entre duas cadeias que da mobilidade em uma
mesma cadeia polimérica.

No caso da Pani, o aumento da massa molar de 15.000 para 174.000
gmol'1 proporciona um aumento da condutividade de 1,2 para 17 Scm™, porém,
ainda existem algumas duvidas se este incremento nos valores da condutividade

elétrica é devido ao aumento da massa molar ou ao aumento do grau de



cristalinidade que & observado neste polimero quando se produz materiais com
maior massa molart®.

As propriedades mecanicas dos polimeros condutores podem ser
fortemente alteradas com uso de diferentes dopantes ou com o grau de dopagem.
Podemos utilizar como exemplo a polianilina, que pode apresentar-se na forma de
um po infusivel e ndo-moldavel quando dopada com &cido cloridrico®®®, ou como
um material com caracteristicas termoplasticas quando dopada com acido
dodecilbenzenosulfonico?’?® ou diéster do acido fosforicol?®>%. Esta alteragdo nas
propriedades mecanicas € associada a um efeito de plastificagdo produzido por
dopantes volumosos e anfifilicos, ou também por um efeito de dopagem

[31]

secundaria®*. Dominios microcristalinos obtidos por evaporagcédo de solugdes de

Pani possibilitam também um entrelacamento das cadeias que proporciona a
preparacéo de filmes flexiveis?2.

O sistema & fortemente conjugado presente nos polimeros condutores torna
suas cadeias rigidas, dificultando a solvatagao do seu estado condutor. Alteragbes
nas suas estruturas, como o uso de mondémeros funcionalizados, podem criar
defeitos de conjugagdo que aumenta a solubilidade, embora ocorra uma
diminuicdo da condutividade elétrical®®. Ainda podemos citar que a introducéo de
grupos elétrons-doadores no monémero, como o grupo metoxi, diminui a Eg dos
polimeros condutores, podendo-se alterar outras propriedades, como a

eletroluminescéncia e o eletrocromismo®*3%1.

1.1.2. - Polimeros Intrinsecamente Condutores l6nicos (PICi)

Antes de 1951 ja era reconhecido que alguns sais interagiam com as
cadeias de PEO. Nos anos sessenta, surgiu algum interesse em estudar as
propriedades de solugdes polimero-sal. Estes estudos revelaram que,
analogamente aos compostos de metais alcalinos com éter coroa, os atomos de
oxigénio do PEO interagiam fortemente com os cations®®. As primeiras medidas
de condutividade i6nica foram realizadas no inicio dos anos setenta por Wright e
cols. em solugdes solidas de PEO com sais de potassio e sodio. Estes autores

obtiveram filmes que apresentavam condutividade idnica entre 10% e 10°Scm™ a



temperatura ambiente e 10*Scm™ a 100°CP”). Entretanto, a proposta de que
estes materiais poderiam ser utilizados como eletrélito polimérico para aplicagdes
em baterias secundarias s6 ocorreu com o trabalho de Armand e cols. no final da
década de setenta. Armand , Chabagno e Duclot investigaram uma ampla faixa de
solugdes solidas de um sal em um polimero e introduziram a relagdo de Vogel-
Tamman-Fulcher para os eletrdlitos amorfos de PEO com LiSCN e CsSCN? .
Solucgbes solidas de sais em polimeros baseados em PEO foram os primeiros
eletrdlitos poliméricos sem solvente. Desde entdo uma grande atencéo tem sido
voltada ao estudo destes tipos de sistemas®*%. O continuo e crescente interesse
nestes materiais € devido principalmente a possibilidade de montagem de
diferentes dispositivos eletroquimicos de estado solido. Além de melhorar a
estabilidade da interface ativa, permitindo uma maior durabilidade do dispositivo, o
seu uso evita que seja necessaria uma vedagao perfeita do dispositivo a fim de
eliminar problemas relacionados a evaporacdo e vazamento de solvente,
facilitando a sua montagem. O material polimérico pode atuar simultaneamente
como vedante, adesivo e eletrdlito.

Na pratica, o maior desafio ao substituir em eletrdlito liquido por um
eletrélito polimérico € manter a eficiéncia no desempenho obtido com os
dispositivos eletroquimicos baseados em juncéo liquida. Independente do tipo de
material a ser utilizado como eletrélito polimérico e de sua aplicagdo, algumas
caracteristicas em comum sao requeridas para que este material seja
tecnologicamente viavel: (i) condutividade idnica apreciavel, (ii) alta coeficiente de
difusdo dos ions dissociados, (iii) estabilidade mecéanica, (iv) estabilidade quimica
e eletroquimica.

As solugdes solidas de um sal em um polimero constituem a classe dos
eletrolitos poliméricos mais estudada e a que tem recebido mais atencao, pois
apresentam vantagem sobre os outros sistemas que contém um componente
liquido, tais como: pressao de vapor desprezivel, ndo ocorre transporte do
solvente acoplado com o movimento dos ions, suporte adequado para fabricacao

de eletrodos de filmes finos/flexiveis e boa adesio a diferentes eletrodos™*".



As solugdes solidas de um sal em um polimero podem ser definidas como
solugdes de sais ibnicos dissolvidos em polimeros que apresentam heteroatomos,

tais como o PEO™",

1.1.2.1. — Propriedades dos Eletrolitos Poliméricos

A mais simples preparacdo de um eletrdlito polimérico é através da
dissolugdo de um sal em uma matriz polimérica adequada. Um grande numero de
fatores determina a formacao de uma solugao soélida de um sal em um polimero:

i) concentragdo de grupos polares com poder de solvatacdo que estado
sequencialmente arranjados no esqueleto da cadeia polimérica, como e.g.
(-O-, -S-, -NH-, -CN-);

i) Donacidade e polarizabilidade dos grupos solvatantes;

iii) A energia de reticulo do sal;

iv) A energia de reticulo do polimero.

Poli(6xido e etileno) (PEO), € o polimero mais estudado e também o
polimero com maior poder de solvatagdo. Poliéteres tém fortes grupos de
coordenagéo ao longo da cadeia e podem dissolver uma variedade de sais. Em
solventes de baixa massa molar, a solvatacdo do cation depende principalmente
do numero de moléculas de solvente que podem se empacotar ao seu redor. Em
polimeros de alta massa molar a cadeia deve “enrolar-se” ao redor do cation sem
que ocorra um excesso de tensdo. O tamanho da unidade monomérica do PEO
fornece o espagamento correto para que ocorra o maximo de solvatagdo. Um
outro exemplo de eletrdlito polimérico e a Poliaziridina ou poli(etileno imina) —
[CH2CH2N(H)]- (PEI), este material exibe um poder de solvatagdo com sais de
metais alcalinos similar ao PEO. Além disso, estes polimeros também exibem uma
forte interacdo com metais de transicdo e cations de terras raras. Nas solucdes
solidas de um sal em um polimero a solvatacdo ocorre através de interacdes do
cation com os pares de elétrons ndo compartilhados do heteroatomo presentes no
polimero, classificada como uma interacdo do tipo acido-base de Lewis. Deste
modo, a solvatagdo mais forte para um poliéter acontece quando Li*, Na*, Mg®",

Ca®" estdo presentes na solugdo. A ordem dos melhores doadores para estes



acidos de Lewis depende dos valores relativos da carga negativa no heteroatomo:
-O->-NH->-S-.

A mobilidade do cation na matriz polimérica depende da for¢a de interacéo
dos ions com o heteroatomo da cadeia polimérica. Desta forma, a interacdo do
cation com o heteroatomo deve ser suficientemente forte para permitir a
separacao do anion, promovendo a coordenagao e, ao mesmo tempo, esta
interacdo deve permitir que ocorra o transporte ibnico por toda a matriz polimérica.
A interacdo dos fons dos ions Mg®*, devido a sua carga, é tdo forte que ele i
imovel em poliéterest?,

Os poliéteres apresentam todos os atributos necessarios como solventes
com forte poder de solvatagao, entretanto outras sequéncias de poliéteres sao
menos efetivas na formacédo de solugdes sdélidas de um sal em um polimero. O
poli(éxido de propileno), (PPO) —[CH,CH(CH3)O]-,, origina complexos com
menores valores de condutividade ibnica devido a presenga de grupos metilicos
que dificultam a interac&o entre o polimero e o cation®*?!,

A energia do reticulo do sal apresenta uma influéncia muito forte no grau de
dissociacao ibnica em uma matriz polimérica. A formacédo de uma solucéo sélida
de um sal em um polimero, portanto, requer sais que apresentem uma baixa
energia de reticulo. A constante dielétrica dos polimeros também é um fator
determinante na dissociacao do sal. Polimeros com alta constante dielétrica séo
mais efetivos na separac&o do par idnico, reduzindo as interagdes ion-ion. Estas
interacdes contribuem para diminuir a condutividade idnica do eletrdlito, uma vez
que estes pares idnicos apresentam menor mobilidade!**..

As propriedades de solvatagdo dos poliéteres diferem das moléculas de
agua, uma vez que estes polimeros nao solvatam o anion. Consequentemente,
em solvente onde ndo existam ligagbes do tipo hidrogénio, a estabilidade do anion
depende da dispersdo de cargal*. Anions grandes com carga deslocalizada
necessitam de uma menor solvatacdo. Desta forma, sais formados por anions
poliatdbmicos como o sulfonato de trifluormetano (ou triflato, CF3SO3’) e perclorato
(ClOy") se dissolvem facilmente nestes polimeros. Estes sais tendem a apresentar

menor energia de reticulo*®. Sais contendo anions monoatdmicos podem ser



soluveis em poliéteres, uma vez que anions como |" e Br sao grandes e
polarizaveis. Mais recentemente tem se obtido sucesso empregando sais
formados com o anion bis(trifluorometanosulfonil) imida ((CF3SO,),N) com a
finalidade de melhorar o desempenho de eletrdlitos poliméricos baseados em
PEOQO. Devido ao seu tamanho e conformagao, o anion imida age como um agente
plastificante no eletrdlito polimérico, diminuindo a habilidade das cadeias em se

empacotarem numa estrutura regular*®*,

1.1.2.2. — Classifica¢&o dos Polieletrolitos

A conducéo ibnica em polimeros foi considerada até o inicio dos anos
setenta como sendo um fenémeno indesejavel causado pela presenga de
impurezas, sendo responsavel pela pobre propriedade isolante destes materiais.
Atualmente, existe um forte interesse na dire¢do oposta, ou seja, aumentar a
condutividade i6nica destes materiais para produzir eletrélitos poliméricos
(também chamados de polieletrdlitos). A Figura 1.6, ilustra um exemplo de
polieletrélito formado a partir de poli(4-vinilpiridina) (P4VP) com 1,4-dibromobutano
(DBB).

S I CH;—GH
E:)lj + B+, H.B blI Bi
H #gst T ZyH
H 1.4-dibromobutano I\l: !
9 {DBB) @ g

PRI PO o, - gR—

Poli{d-vinilpiridina) material reticulado
{PAVP) (1)

Figura 1.6 — Material reticulado formando polieletrolito.

A condutividade ibnica e a excelente capacidade de formar filmes finos

fazem dos polieletrélitos os primeiros candidatos como novos materiais em



dispositivos eletroquimicos, tais como: baterias*®*", capacitores®*®, dispositivos

st *1 - celulas fotoeletroquimicas®, células emissoras de luz?®?,

eletrocrémico
musculos artificiais’®! e sensores®.

Os eletrolitos poliméricos podem ser agrupados de acordo com o método
pelo qual os ions sao introduzidos na matriz polimérica (conforme descrito abaixo).
Essa divisdo é importante devido a diversidade da familia dos materiais
condutores ibnicos. Em alguns casos, estes sistemas sdo definidos como
“eletrélitos sodlidos polimeéricos”, embora muitas vezes o termo “solido” seja
atribuido erroneamente em casos onde existe uma fragcdo consideravel de um
componente liquido.

Eletrélito gel; formado pela dissolugdo de um sal apropriado, em um
solvente polar e posterior adicdo de um material polimérico inativo com a
finalidade de fornecer estabilidade mecanica ao eletrdlito. Um exemplo de
eletrélito gel € uma membrana micro-porosa de poli(fluoreto de vinilideno)
intumescida com uma solugdo de LiCIO; em carbonato de propileno®. Na
literatura € comum se referir ao eletrélito gel como um eletrdlito “quase sélido”.

Sal polimérico ou polieletrolito; é constituido de uma cadeia polimérica
contendo grupos catidénicos ou anidnicos na cadeia e contra ions moéveis. Este tipo
de polimero deveria ter a vantagem de um numero de transporte igual para o
contra-ion. Entretanto, a menos que os contra ions estejam solvatados, este tipo
de polimero apresenta baixa condutividade ibnica devido a agregagéo dos ions em
clusters®’*®. A membrana Nafion® é um exemplo de polieletrélito com
condutividade (c) idnica da ordem de 10"Scm™, mas torna-se um melhor
condutor (>10%Scm™) quando intumescida com polietilenoglicol (PEG)
contendo grupos acetila terminais®™, os quais geram a possibilidade de
movimentos ibnicos entre as cadeias poliméricas, aumentando assim a
condutividade do material.

Solucgéo solida de um sal em um polimero; consiste de um polimero com
propriedades de coordenagdo, ou seja, que apresenta cadeias poliméricas
contendo heteroatomos. Sais adequados sao dissolvidos nesta matriz através da

coordenacdo do cation com o heteroatomo. O exemplo conhecido de solucao



sélida de um sal em um polimero seria o poli(éxido de etileno) (PEO), carregados
com sais de metais alcalinos!*®*%!,

Eletrélito plastificado; usualmente obtido pela adicdo de pequenas
quantidades de um liquido que possui alta constante dielétrica em um eletrdlito
polimérico do tipo solugdo sdlida, com a finalidade de aumentar a condutividade
ibnica, sem comprometer a estabilidade dimensional do material. A escolha
adequada do solvente organico pode conduzir a valores elevados de
condutividade ibnica enquanto € possivel manter o carater “elastico” do

material®®

. Entretanto, existem algumas limitacbes no uso de plastificantes; o
liquido deve ser completamente miscivel com o polimero para impedir que ocorra

segregacao de fases®.

1.1.2.3. — Condutividade I6nica

A principio se acreditava que o transporte iGnico ocorria na fase cristalina
da matriz polimérica, em analogia aos cristais inorganicos como LisN e Agl
(6~200Scm™) e a B alumina (c~102a 1Scm™)®", onde a condutividade i6nica
se origina da presenga de defeitos na rede cristalina. Acreditava-se que o
transporte i6nico era devido ao mecanismo de hopping dentro das hélices da
cadeia do PEO. Em 1983, Berthier e cols. utilizaram a técnica de ressonancia
magnética nuclear para sélidos (RMN), para demonstrar que o transporte ibnico
nos eletrolitos poliméricos ocorre na fase amorfa da matriz polimérical®. Este
trabalho explicava o aumento na condutividade iénica de 10°-10% Scm™ a 25°C
para até 10*Scm™ a 100°C, correspondendo a fusdo da fase cristalina do PEO
que ocorre em uma temperatura de ~65-70 °C.

A condutividade iénica, o, como a condutividade eletrébnica, pode ser
expressa como a somatoria do produto de trés termos: carga do portados (cation
ou anion, q), a concentracédo (numero de particulas por unidade de volume, n) e a
mobilidade (média da velocidade do portador devido a aplicagdo de um campo
elétrico por unidade de forga, u), de acordo com a Equacgao 1.1, onde e é a carga

elementar do elétron™41.



G=Zni(qie)ui (Eq. 1.1)

A mobilidade ibnica, u, pode ser relacionada ao coeficiente de difuséo, D;,
através da relagdo de Nerst-Einstein (Equacédo 1.2), onde Kg € a constante de
Boltzmann e T é a temperatura®*.

= e (Eq.1 .2)
kyT

Entretanto, o mecanismo de transporte ibnico em um eletrélito solido
polimérico difere do mecanismo sugerido para eletrdlitos liquidos ou polimeros de
baixa massa molar. Neste ultimo caso, os ions se movem com suas camadas de
solvatagcdo, mas, no caso de polimeros de alta massa molar, isto ndo acontece. O
‘centro de gravidade” da cadeia polimérica ndo pode se mover de forma
significativa. Assim, o processo de transporte ibnico pode ser visto como um
mecanismo roll-on, em que um cation é inicialmente coordenado a varios atomos
de oxigénio (no caso de poliéteres), essas ligagcdes se quebram e novas séo
formadas na dire¢do do movimento do cation. A Figura 1.7 mostra um esquema do
mecanismo de transporte idbnico de um sal de litio em uma matriz de PEO. Deste
modo, para que os ions sejam transportados em um eletrélito sélido polimérico, as
cadeias poliméricas também devem se mover com a finalidade de criar novos
sitios de coordenacgdo ou “volumes livres” onde os cations possam migrar. O
movimento segmental da cadeia se da através do movimento de reptacdo. A
mobilidade e, portanto, a condutividade depende da probabilidade em se criar
sitios adequados adjacentes aos sitios previamente ocupados conforme mostra a
Figura 1.8. A necessidade das cadeias poliméricas apresentarem flexibilidade e
uma reestruturacado a curta distancia explica porque o transporte idnico neste tipo
de sistema esta confinado aos sistemas amorfos, polimero sal a temperaturas

acima da temperatura de transigéo vitrea, (Tg).



Figura 1.7 - Esquema do mecanismo de transporte idnico em um eletrélito polimérico
baseado em poli(6xido de etileno) com sais de litio.

Em conclusdo, devido ao transporte ibnico ser acoplado ao movimento
segmental das cadeias poliméricas acima da T4, a condutividade i6nica depende
da flexibilidade e da densidade de volume livre do polimero. Podemos acrescentar
mais um fator necessario a formacgao de uma solucgao sélida de um sal em um com
condutividade ibnica apreciavel: a matriz polimérica deve apresenta um baixo grau
de cristalinidade e cadeias poliméricas com alta flexibilidade para permitir a

reorganizacao do polimero e a solvatagao do cation.



We livre t,

Figura 1.8 - Representacdo esquematica do transporte i6nico em um eletrolito polimérico
de acordo com o conceito de volume livrel™,



CAPITULO 2 — OBJETIVOS GERAIS

Os objetivos desta tese se inserem no contexto de estudos de
desenvolvimento de novos materiais do Grupo de Materiais Poliméricos e
Compdositos (GMPC) da Universidade Estadual de Maringa. Uma das areas de
pesquisa deste grupo esta direcionada ao desenvolvimento de blendas
poliméricas e/ou compdsitos utilizando polimeros convencionais com polimeros
condutores. Esta linha de pesquisa comegou a ser explorada recentemente no
grupo.

As blendas poliméricas sdo preparadas, caracterizadas e dessa forma se
propde uma aplicagdo, fazendo uso das principais propriedades apresentadas
pelos materiais, polimeros condutores e convencionais.

Devido ao grande potencial oferecido no estudo destes materiais, além da
possibilidade de explorar os materiais obtidos, foram definidos os objetivos deste

trabalho.

X a preparacao de blendas entre um polimero condutor eletrénico
(PEDOT-PSS) e polimeros isolantes convencionais (cristalinos e
amorfos, PEO e PVC, respectivamente), estudando suas propriedades
elétricas, morfologicas e térmicas. Estes estudos podem oferecer uma
grande variedade de aplicagdes tecnoldgicas e industriais, podendo ser
empregados na manufatura de circuitos impressos, protecdo contra
corrosdo, cobertura antiestatica, além da possibilidade de produzir
camadas condutoras com propriedades pré-estabelecidas, resistentes a

luz e ao calor, entre outras.

X sintetizar e as caracterizar blendas preparada entre PVC e
polipirrol (PPi) obtidas através da irradiagdo UV de um filme seco de
PVC contendo pirrol e ferroceno em sua matriz. O desenvolvimento de
blendas com materiais semicondutores utilizando fotopolimerizagdo em
polimeros convencionais, possibilta a obtencdo de materiais que

apresente caminhos condutores. Estes materiais por serem constituidos



de materiais poliméricos podem ser considerados leves, além disso,

podem ser produzidos com baixo custo.

Propomos o0 estudo do comportamento de sensores
condutimétricos (lingua eletrénica) na determinacdo de tragcos de agua
em solventes orgéanicos, utilizando polimeros intrinsecamente

condutores idnicos.

Além da Introduc&o Geral e dos Objetivos, este trabalho contém mais cinco

capitulos que estéo dispostos da seguinte forma:

Ill- Técnicas Utilizadas no desenvolvimento deste trabalho

IV- Blendas

V- Sensores

VI- Conclusodes

VII- Bibliografia



CAPITULO 3 — TECNICAS UTILIZADAS NO DESENVOLVIMENTO DESTE
TRABALHO

No desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas diversas técnicas
instrumentais na caracterizacdo dos materiais, neste capitulo estdo apresentadas

estas técnicas juntamente com alguns comentarios teoricos.

3.1. — Espectroscopia na Regidao do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A radiacao infravermelha corresponde a parte do espectro eletromagnético
situada entre as regides do visivel e microondas!®!. A regido do infravermelho
médio encontra-se localizada entre 4000 e 400 cm™'. Nesta regido aparecem as
bandas de absorcdo devidas a existéncia de vibragbes fundamentais das
moléculas, sendo por isso a mais importante e a mais empregada na
espectroscopia infravermelha. Entretanto interagem apenas com estas radiagbes
distorcbes vibracionais da molécula com uma correspondente variagdo no
momento dipolar, ou seja, a molécula sera ativa se apresentar variagdo no

momento dipolar com a vibrag&o!®+%°!

. E.g. a molécula de hidrogénio (Hz) nao
apresenta momento dipolar, dessa forma n&o pode ser detectada utilizando esta
técnica.

A vantagem de um instrumento de FTIR é que este adquire um
interferograma em poucos segundo, podendo assim, coletar dezenas de
interferogramas da amostra em um pequeno intervalo de tempo. Isto leva a
diminuicdo da razao sinal-ruido o que permite a obtencdo de espectros mais
precisos.

A espectroscopia infravermelha se tornou o método preferencial,
principalmente apds a segunda Guerra Mundial, quando a utilizagdo se tornou
mais facil, devido ao desenvolvimento de detectores infravermelhos sensiveis e
também devido aos avancgos eletrénicos.

A espectroscopia na regiao do infravermelho € usada mais intensamente

em quimica organica, tanto em pesquisa basica como industrial.



Nota: Observa-se que normalmente é muito comum os numeros de onda
serem chamados de "frequéncia", o que nao é rigorosamente correto. Como
porém esta terminologia é bastante difundida e ndo corresponde a um erro muito
sério (desde que a pessoa tenha sempre em mente que o termo correspondente a
velocidade da luz c, foi imitido). Espectros lineares em pum ou em cm™ s&o muito

utilizados.

3.2. — Espectroscopia Raman

Um método espectroscopico de grande utilidade como técnica
complementar, juntamente com a espectroscopia na regido do infravermelho é a
espectroscopia Raman.

A espectroscopia Raman é a medida do comprimento e intensidade de
espalhamento inelastico da luz por moléculas, a Figura 3.1 apresenta uma

representacdo esquematica do principio basico do Raman em uma amostra.

incidente espalhada

Amostra

——— Espalhamento Raman
— Espalhamento Rayleigh

Figura 3.1 - Visualizacéo do efeito do espalhamento Raman sobre uma amostra.

O espalhamento da luz Raman ocorre quando comprimentos de onda de
luz incidem sobre determinadas moléculas e s&o alteradas por energias de
vibragao destas. O mecanismo de espalhamento Raman (esta mede a variagao no

momento dipolar induzido) é diferente da absorgao infravermelha (esta mede a



variagdo no momento dipolar permanente), sendo que ambas, uma completa a
outra. Ambos os aparelhos de infravermelho o transformada de Fourier e Raman
medem a luz absorvida ou emitida de uma amostra. As medidas provém valiosa
informacdo de composicdo quimica. As aplicagdes tipicas no espalhamento
Raman sao na determinagao de estruturas, analise qualitativa multicomponentes e
analise quantitativa.

Em muitos laboratérios o infravermelho por Transformada de Fourier pode
ser usado juntamente com a espectroscopia Raman como técnica complementar
porque a partir de cada técnica € possivel obter diferentes sinais fornecidos pela
mesma amostra. Enquanto IR é sensivel a grupos funcionais e altamente polares
ligacbes como extensdes de O-H, o Raman é mais sensivel a estruturas de
moléculas e ligagdes simétricas como C=C (moléculas polarizaveis). Ambas as
medidas s&o0 usadas para analisar uma amostra obtendo duas vezes mais
informacgdes sobre a estrutura vibracional da amostra que seria atingido usando
qualquer técnica isoladamente.

As diferengas espectrais entre as espectroscopias, infravermelha e Raman,
€ que o efeito Raman é produzido por uma transferéncia de energia entre os
fétons incidentes e os niveis vibracionais da molécula e este é Unico para cada
molécula. Em muitos casos de mudangca Raman na frequéncia corresponde
exatamente as frequéncias de absorgédo no infravermelho. Em alguns resultados,
as informacdes obtidas por medidas de infravermelho podem também ser
encontradas em espectroscopia Raman. Alguns modos vibracionais aparecem
apenas no espectro de infravermelho e outros modos aparecem apenas no

espectro Raman.

3.3. — UV-Vis

A espectroscopia de absorg¢ao no visivel e ultravioleta (UV-Vis) consiste em
monitorar a absor¢do da radiagdo eletromagnética na regido de comprimento de
onda entre 160 e 780 nm. A Figura 3.2 resume os diferentes dominios das ondas

eletromagnéticas, mostrando o que chamamos de espectro eletromagnético.
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Figura 3.2 — Espectro eletromagnético.

O comprimento de onda decresce da esquerda para a direita, mostrando a
sequéncia das ondas de radio até os raios gama. Os valores de A, em metros, séo
apresentados. Podemos notar que a luz visivel € uma fragdo infima de todo o
espectro eletromagnético. Apresentamos na Tabela 3.1 os valores aproximados
de comprimento de onda (1), de frequéncia (Hz) e a energia referente (eV). Vale
ressaltar que a utilizacdo da técnica de UV-Vis em polimeros condutores nos
possibilita monitorar a formagédo do polimero através do Eg, caracteristico do
material.

Tabela 3.1 — Valores aproximados em comprimento de onda, freqiéncia e energia para as
regibes selecionadas do espectro eletromagnético (Figura 3.2)

Espectro de Radiacéo Eletromagnética

Regido Comp. Onda Comp. Onda Frequéncia Energia
(Angstroms) (centimetros) (Hz) (eV)
Radio > 10’ >10 <3x 10’ <107
Micro-ondas 10° - 10° 10— 0,01 3x10°-3x10"%  10°-0,01

Infra-vermelho  10° - 7000 0.01-7x107 3x10%-43x10"  0.01-2
Visivel 7000 - 4000 7x10°-4x10° 43x10"-7,5x 10" 2-3
Ultravioleta 4000 - 10 4x107-107 75x10%-3x10"7  3-10°
Raios-X 10-0,1 107-10" 3x 10" -3x 10" 10° - 10°

Raios Gama <0.1 <10” >3x10" >10°



A espectroscopia de absorgédo esta baseada na medida da transmitancia T
ou absorbancia A de solugdes contidas em células transparentes tendo um
caminho oOptico de b em cm. De forma comum, a concentragdo ¢ de um analito
absorvente esta relacionada linearmente a absorbancia, conforme representado
pela equacgao 3.1.

A=-log T =log Po/P =¢bc (equacéao 3.1)

Devemos recordar que qualquer técnica que utilize luz para medir
concentragdes de espécies quimicas pode ser chamada de espectrofotometria.
Onde a luz pode ser descrita convenientemente tanto em termos de particulas
como em termos de ondas, segundo a teoria corpuscular ondulatéria. As ondas
luminosas consistem em campos elétricos e magnéticos perpendiculares

orientados, como ilustra a Figura 3.3.

Figura 3.3 — Representa um esquema dos componentes, elétrica e magnética para luz.

O comprimento de onda A é a distancia entre os dois maximos vizinhos.

A frequéncia v € o numero de oscilagbes completas que a onda faz a cada

segundo. Uma oscilagao por segundo € também chamada de Hertz.

Relagao entre frequéncia e comprimento de onda, esta ilustrada na equacéo 3.2.
V.A=C (equacao 3.2)

Onde, ¢ = velocidade da luz (2,998x10®ms™ no vacuo)



A Tabela 3.2 apresenta os valores do espectro eletromagnético para a
regido do visivel, onde cada cor absorve e consecutivamente a cor observada pelo

olho humano.

Tabela 3.2 — apresenta os valores referentes a regido do espectro eletromagnético da
regido do visivel, com os respectivos comprimentos de onda (A1), cor absorvida e com
observada.

A correspondente a absorcdo méxima Cor absorvida Cor observada

380-420 Violeta Verde-amarelo
420-440 Violeta —azul Amarelo
440-470 Azul Laranja
470-500 Azul-verde Vermelho
500-520 Verde Purpura
520-550 Amarelo-verde Violeta
550-580 Amarelo Violeta-azul
580-620 Laranja Azul
620-680 Vermelho Azul-verde
680-780 Purpura Verde

A espectroscopia molecular na regido de radiagdo no UV e no Vis é
bastante utilizada para identificar e determinar diferentes espécies organicas e
inorganicas. A técnica é aplicada principalmente na analise quantitativa
(determinagdes), encontrando um uso bem maior, em diferentes areas da analise
quimica, que qualquer outra técnica.

Quando um feixe de luz branca (radiagédo policromatica) atravessa uma
solucdo, a poténcia transmitida sera menor que a poténcia incidente. Esta
diminuicdo, sendo caracteristica da espécie presente na solucdo, ocorre mais
intensamente em alguns comprimentos de onda e é exatamente este o aspecto
explorado na analise quimica: a radiagdo absorvida é caracteristica da espécie
presente e a extensdo com que ocorre o processo de absorgcédo € relacionado a

concentragao da espécie segundo a lei de Lambert-Beer.



3.3.1. — Espécies Absorvedoras

O processo de absor¢ao de energia radiante nas regides do UV e Vis
depende, fundamentalmente, do numero e do arranjo de elétrons na espécie
investigada. A absorgdo molecular ocorre em bandas de absor¢do, cada uma
correspondendo a um conjunto de linhas muito proximas. Cada linha esta
relacionada a transicdo de um elétron do estado fundamental para um dos muitos
estados vibracionais e rotacionais associados a cada estado eletrénico excitado;
como ha inumeras possibilidades vibracionais e rotacionais, diferindo
minimamente em energia, o numero de linhas em uma banda de absorc¢do é

grande e a separagao entre elas € minima.

3.3.2. — Absorc¢éao por Espécies Organicas

A absorc¢ao de energia radiante por moléculas organicas na regiao do Vis e
do UV (180-780nm) é resultado das interacdes entre fétons e os elétrons que
participam diretamente das ligagdes (portanto, associados a mais de um atomo)
ou entre fotons e elétrons ndo compartiihados em atomos de O, S, N ou
halogénios.

Os elétrons de valéncia nas moléculas organicas ocupam orbitais
moleculares quantizados o ligante, = ligante e n ndo ligante; orbitais ¢ e =
antiligantes tém energias proximas as dos orbitais ligantes e nao ligante, de modo
que a transicéo do elétron de um orbital ocupado para um n&o ocupado € possivel.
A ordem crescente de energia é: 6 <t <n <o < r.As diferencas de energia
envolvidas nas transi¢gdes atendem a ordem: n-x < n-n < N-6 << 6-G .

O comprimento de onda no qual a absorgao por uma molécula é observada
depende da extensdo com que seus elétrons estdo ligados. Elétrons
compartilhados em ligagcdes simples (ligagdes sigma) estdo tao firmemente presos
que a excitagcdo destes elétrons necessita de grande energia (<180 nm). Nesta
regiao, a espectroscopia de absor¢do molecular ndo tem sido muito explorada,
devido as dificuldades experimentais.

Os elétrons que participam de ligagbes duplas ou triplas (pi) nas moléculas

dos compostos orgéanicos nao estdo tao firmemente presos como aqueles das



ligacbes simples e, portanto, podem ser excitados com maior facilidade. As
espécies com ligagdes insaturadas, em geral, apresentam espectros de absorgao
no UV ou VIS Uteis para a analise quimica. Os grupos funcionais orgéanicos
capazes de absor¢gdo no UV ou Vis sao denominados cromoforos — grupos
insaturados, com elétrons de valéncia com energia de excitagdo relativamente
pequena. A posigao e a intensidade (absortividade) dos maximos de absorg¢ao sédo
afetadas pela estrutura da molécula considerada ou pelo solvente utilizado. Os
solventes polares agem eletrostaticamente sobre os grupos cromoéforos polares,
estabilizando os estados eletrénicos ndo ligantes fundamentais e os estados
excitados pi antiligante. Como resultado, ha um deslocamento para comprimentos
de onda mais curta na absorcdo nao-ligante — pi antiligante (n-r) e um
deslocamento para comprimentos de onda mais longos na absorgdo pi ligante —pi
antiligante (n-r).

Os compostos organicos saturados que contendo heteroatomos — N, O, S,
e halogénios — apresentam elétrons nao-ligantes, os quais podem ser excitados
por radiacdo na regido de 170-250 nm. Alguns destes compostos sao utilizados,
com frequéncia, como solventes nas aplicagdes analiticas, impondo um limite

inferior Util nos espectros das espécies investigadas.

3.3.3. — Absorcéo por Espécies Inorganicas

Em geral, os ions e os complexos dos elementos das duas primeiras séries
de transi¢cdo apresentam espectros de absor¢cdo com bandas largas na regidao do
Vis, ao menos em um dos seus estados de oxidagao e, portanto, sao coloridas as
suas solugcbes. A absorcdo envolve transicdes entre orbitais d totais ou
parcialmente preenchidas (numero de elétrons entre 1 e 10), com energias que
dependem dos grupos ligados ao ion metalico. A diferenga entre as energias
destas orbitais d depende do elemento, do seu estado de oxidacédo e da natureza
do grupo de ligagao.

As teorias do campo cristalino e do campo ligante mostram que as energias
dos orbitais d dos ions dos metais de transicdo em solugdo ndo sao iguais. No

atomo isolado, dyy, dx, dyz, dz) € dypy@) correspondem a um unico nivel de



energia, mas esta degenerescéncia acaba quando o atomo € perturbado por um
campo eletrostatico, tal como acontece na formacédo de complexos envolvendo o
ion e um ligante, em solugdo. A separacao dos niveis de energia depende da
simetria do campo cristalino, ou do numero de coordenagao do complexo. Através
do estudo dos espectros de absorcao foi possivel estabelecer a ordem da forga do
campo ligante: I’ < Br < SCN" < CI' < HO" < H,0 < NH3 < etilenodiamina < nitrito <
CN". Como a diferenca entre as energias dos orbitais aumenta com a for¢ca do
campo, os comprimentos de onda dos maximos de absorcdo dos complexos
diminuem. Estes complexos sao particularmente uteis na analise quimica, pois as
absortividades sdo expressivamente elevadas, contribuindo para maior
sensibilidade da analise.

Os complexos de transferéncia de carga apresentam grupos
receptores/doadores de elétrons ligados a um ion metalico (na grande maioria,
receptor de elétrons); quando este complexo absorve radiagdo, um elétron é
transferido para a outra espécie (receptor). Este comportamento difere em
comparagao aos cromoforos organicos, nos quais o elétron excitado estd em uma
orbital molecular compartilhada por mais de um atomo.

Diferentemente apresentam-se o0s espectros de absorcdo dos ions
lantanideos e actinideos. Neste caso, os elétrons responsaveis pela absorgao de
radiacao (4f e 5f, respectivamente) estao protegidos de influéncias externas pelos
elétrons das camadas mais externas; como resultado, os espectros de absorgao
consistem em picos estreitos e bem definidos, pouco afetados pelos grupos

ligados aos elétrons externos.

3.3.4. — Desvios a Lei de Lambert-Beer

Desvios da linearidade entre a absorbancia medida e a concentracao,
quando o percurso otico € constante, sdo freqientemente encontrados. Alguns
destes desvios sao fundamentais, representando limitagdes reais a lei de Lambert-
Beer. Entretanto, ha outros desvios que ocorrem como resultado da forma como

as medidas da absorgéo sao realizadas (desvios instrumentais) ou como resultado



de mudangas quimicas associadas a mudangas na concentragcdo da espécie

absorvedora (desvios quimicos).

3.3.4.1. — Desvios Reais

A lei de Lambert-Beer descreve com sucesso apenas o comportamento de
absorcao de solugdes diluidas e, assim, € uma lei limitante. Para concentragcbes
acima de 0,01 molL" a distancia média entre as espécies responsaveis pela
absorcdo diminui, e cada espécie afeta a distribuicio de cargas em sua
vizinhanga, podendo com isto alterar a capacidade de absorgao caracteristica das
espécies. Como a extensdo com que ocorre a absorcdo depende da
concentragcdo, sdo observados desvios da linearidade entre absorvancia e
concentragdo. Um efeito semelhante é, também, observado quando a espécie
investigada esta presente em uma pequena concentragdo em uma solugao
contendo grandes quantidades de outras espécies (a proximidade altera a
absortividade da espécie de interesse devido a interagdes eletrostaticas).

Os desvios reais sdo, ainda, observados porque a absortividade é
dependente do indice de refragdo da solugdo; quando ha mudangas na
concentragdo, ocorrem alteracdes no indice de refracdo da solucdo, tanto mais

significativas quanto maiores forem as mudancgas na concentragao.

3.3.4.2. — Limitagbes Quimicas
Surgem quando a espécie de interesse sofre dissociacdo, associacdo ou
reage com o solvente, produzindo produtos com diferentes capacidades de

absorcao (diferentes espectros de absorgao).

3.3.4.3. — Limitagdes Instrumentais

A lei de Lambert-Beer é plenamente obedecida apenas ao ser usada
radiacdo monocromatica, mas isso € dificultado pela incapacidade de isolar
apenas um comprimento de onde apresentada pelos sistemas dispersores. O
desvio da linearidade é tanto maior quanto maior a diferenca das absortividades

na faixa isolada — o que tem grande implicacdo na escolha acertada do



comprimento de onda para a analise. Um outro aspecto esta relacionado ao
espalhamento da luz, decorrente de imperfeigcdes no seletor de comprimentos de
onda que permitem que luz “estranha” chegue ao instrumento. Embora esse
aspecto seja pouco importante ao serem analisadas solu¢des bastante diluidas,
nas investigacdbes com solugbes de concentragbes mais elevadas ocorre um
desvio negativo da absorbancia.

Encontram-se discrepancias, usualmente quando o soluto colorido se ioniza
se dissocia ou se associa em solugao, porque neste caso, a natureza da espécie
que absorve varia com a concentragdo. A lei de Beer ndo é valida quando o soluto
forma complexos cuja composi¢cao depende da concentragio.

E sempre possivel testar o comportamento de uma substancia fazendo o
grafico A x ¢c. Uma linha reta que passa pela origem indica que a lei de Beer esta
sendo obedecida.

O instrumento também pode provocar desvios da lei de Beer. Por exemplo,
se a fotomultiplicadora nao esta funcionando corretamente, obtém-se uma linha

reta, mas a linha ira cortar o eixo de concentragdes fora do zero.

3.3.5. — Analises Quantitativas por Medidas de Absorcao

A espectroscopia de absorcdo é uma das ferramentas mais Uuteis e
amplamente usadas disponiveis para o quimico para analise quantitativa.
Caracteristicas importantes dos métodos espectrofotométricos e fotométricos
incluem: (1) ampla aplicagdo a sistemas organicos e inorganicos, (2)
sensibilidades tipicas de 10* a 10 M, (este intervalo pode ser estendido até 10
a 107 M por algumas modificacdes), (3) seletividade moderada a alta, (4) boa
exatidao, (tipicamente, incertezas relativas de 1 a 3% s&o encontradas, embora
com precaucdes especiais 0s erros podem ser reduzidos a décimos de uma parte

por cento) e (5) facilidade e conveniéncia de aquisi¢ao de dados.

3.3.5.1. — Variaveis que Influenciam a Absorcéo
As variaveis comuns que influenciam o espectro de absor¢cdo de uma

substancia incluem a natureza do solvente, o pH da solugdo, a temperatura, as



concentragdes de eletrélitos e a presenca de substancias interferentes. Os efeitos
dessas variaveis precisam ser conhecidos; as condi¢gdes para a analise devem ser
escolhidas de modo que a absorbancia nado seja influenciada por variagcbes

pequenas e sem controle em suas magnitudes.

3.3.5.2. — Determinacgéo de Grupos Funcionais

Mesmo ndo podendo oferecer uma identificacdo n&o-ambigua de um
composto organico, ainda assim, um espectro de absorgao nas regides visivel e
ultravioleta é util para detectar a presenca de certos grupos funcionais que
funcionam como cromoforos. E.g., uma banda de absor¢ao fraca na regido de 280
a 290 nm, que é deslocada para comprimentos de onda menores com o aumento

da polaridade do solvente, indica fortemente a presenga do grupo carbonila.

3.4. — Analises Térmicas

Analises térmicas envolvem um grupo de técnicas onde as propriedades
térmicas da amostra séo investigadas em fungdo da temperatura ou tempo. O
programa de temperatura aplicado consiste de uma sequéncia de segmentos onde
a amostra é aquecida ou resfriada em uma velocidade constante ou mantida em
uma temperatura constante®®.

As vantagens do uso de analises térmicas em relagdo aos demais meétodos
analiticos s&o:
i) @ amostra pode ser estudada em uma larga faixa de temperatura;
i) diversos tipos de amostra (sodlidos, liquidos ou na forma gel) podem ser
acondicionados usando uma variedade de recipientes;
iii) sdo requeridas pequenas quantias de amostra (0,1 ug— 10 mg);
iv) a atmosfera na vizinhanga da amostra pode ser padronizada;
V) o tempo requerido para completar uma analise pode ser estipulado para alguns
minutos ou algumas horas®®”.

Em analises de materiais poliméricos, esta técnica compreende o estudo de
diversas transicbes térmicas, uma vez que estas, sdo acompanhadas de

mudancas no volume ou entalpia da amostra.



As principais técnicas de analise térmica s&o a Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC), Analise Termogravimétrica (TGA), Analise Termomecanica
(TMA) e Analise Dindmica Mecanica (DMA).

3.4.1. — Analise Termogravimeétrica (TGA)

O método termogravimétrico € uma analise onde se verifica a variagdo de
massa de um composto em funcdo da variacdo da temperatura ou tempo. A
termogravimetria € utilizada para caracterizar a decomposi¢cao e estabilidade
térmica de materiais dentro de uma variedade de condi¢des.

A Figura 3.4 ilustra a parte interna do aparelho, o esquema de funcionamento para

a analise da amostra.

Termobalanca

Figura 3.4 - llustracdo da parte principal (forno e termobalanca) de um aparelho de TGA.

A amostra em analise é acondicionada em um recipiente inerte resistente a
altas temperaturas. O aparelho é fechado e inicia-se a analise, aumentando-se a
temperatura controladamente. A termobalancga registrara a variagdo da massa da
amostra com o aumento da temperatura. Examina-se a cinética dos processos

fisico-quimicos que ocorrem na amostra.



Os graficos sdo normalmente expressos com variagdo de massa (Am) em
percentagem em funcdo da temperatura ou tempo. Na Figura 3.5 podemos
observar uma curva termogravimétrica para uma amostra de PEO puro, realizada
com taxa de aquecimento de 10,0°C min™', com fluxo de N igual a 20,0 mL min™,
analisando esta curva podemos observar os parametros necessarios para realizar

as interpretacdes dos dados obtidos através desta técnica.
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Figura 3.5 - Esquema simples de uma curva de TG, de uma amostra de PEO puro,
termograma obtido com taxa de aquecimento de 10°min™, e fluxo de N, de 20,0 mI min™.

A interpretagao dos dados de TG é facilitada por comparagdo com dados de
outras técnicas experimentais, como e.g. DSC, FTIR, espectrometria de massa
(MS).

3.5. — Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

O principio da técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)®®
consiste em um feixe de elétrons emitidos por um filamento e acelerado por uma
voltagem, comumente na faixa de 1-30kV, direcionado a uma coluna &tica

eletrénica, consistindo de duas ou trés lentes magnéticas. Estas lentes produzem



um feixe fino de elétrons e os dirigem sobre a superficie da amostra. Dois pares
de placas de deflexdo, colocados antes das lentes finais, fazem com que o feixe
de elétrons colimado rastreie toda a superficie da amostra. Este feixe produz na
amostra varios fendbmenos, dos quais a emissao de elétrons secundarios é o mais
comumente usado. O sinal de um detector de elétrons secundarios modula a area
formadora da imagem na tela de um tubo de raios catddicos, o qual é varrido em
sincronizacdo com o feixe de elétrons colimado. Cada ponto da area formadora da
imagem sobre o tubo de raios catdédicos corresponde a um ponto sobre a
superficie da amostra, e o brilho da imagem em cada ponto varia de acordo com a
intensidade de producao de elétrons secundarios a partir do correspondente ponto
sobre a superficie.

Este tipo de investigagdo morfoldgica € utilizada para obter informagdes

9 morfologia e textura do materialt”™.

diretas sobre o formato das particulas

Em trabalhos recentes, esta técnica (SEM) foi utilizada para observar
caracteristicas de compdsitos, como interagdes interfaciais, podendo-se, com isto
estimar a quantia limite de mistura dos componentes!’"’? e ainda, monitorar

fraturas quando estes materiais sdo submetidos a testes de flexibilidade!™.

3.6. — Espectroscopia Fotoeletrénica de Raio-X (ESCA)

Esta € uma técnica de analise espectroscépica, também conhecida como
ESCA (Espectroscopia de Elétrons para Analise Quimica), que envolve analise da
superficie de materiais. Baseia-se no fendmeno de ionizacdo de um sdélido
produzido por incidéncia de fétons. Na fotoionizagao, sdo produzidos elétrons com
valores baixos de energia cinética; estes elétrons sao produzidos, detectados e
contados, em um espectrémetro ESCA.

A energia de ligagado de um elétron pode ser determinada medindo-se a sua
energia cinética e conhecendo-se a energia da radiagdo ionizante utilizada, ja que
a energia cinética do elétron (E;) € essencialmente a diferenga entre a energia do
féton incidente (hv) e a energia de ligacao (Ep) do elétron, sendo que esta equivale
ao potencial de ionizagcdo do orbital envolvido. A energia de ligacdo é

caracteristica do elemento do qual o elétron é ejetado. A Figura 3.6 ilustra um



esquema do processo ESCA, a equagao de fotoionizagédo e a energia cinética do

elétron ejetadol’™.

A+ hv—=A"+ e

= atomo ou molécula
" = fon excitado

Figura 3.6 - llustrac&@o do processo de fotoioniza¢ao de um elétron.

A técnica de ESCA fornece informagdes sobre a natureza das ligagdes
quimicas em um sélido e pode ser utilizada com todos os elementos, exceto H e
He. E uma técnica quantitativa, podendo chegar a estimativas da composicéo da
superficie, sem calibragdo, em torno de 30% do seu valor real. Em sistemas bem
calibrados, o desvio relativo das medidas é usualmente de + 5%. Além da analise
elementar, o ESCA fornece outras informagdes através do efeito do
“‘deslocamento quimico” produzido por mudangas no ambiente quimico de um
atomo em uma molécula e, portanto, uma variagao de ligagao do elétron.

Muitas propriedades quimicas, fisicas, elétricas e mecénicas, importantes
dependem da estrutura, ligagdo e morfologia de pouco mais que poucos angstrons
da superficie dos polimeros. A técnica de espectroscopia de elétrons para analises
quimicas (ESCA), o qual pode diferenciar superficie e substrato destes materiais,
é algo de consideravel importancia em analises de polimeros!”.

A técnica de ESCA tém sido utilizada para investigar interagcdes de metais
depositados sobre a superficie de matrizes poliméricas!’®; modificacdo da
superficie de substratos poliméricos por enxertia, entre outros. Stewart e col.l’”!
estudaram as diferentes interacbes das interfaces formadas durante a cura da

poliimida PMDA/ODA em substratos de ouro, cromo e cobre. A maior interacdo do



cobre com a poliimida em comparagdo a interagdo da mesma com ouro é
analisada e discutida pelos autores, em termos da intensidade da energia de

ligagc&o do polimero curado sobre o substrato.

3.7. — Difracéo de Raio-X (XRD)

Raios-X sao ondas eletromagnéticas na ordem de poucos angstrons de
comprimento. Se incidirmos um feixe de tais ondas sobre um cristal ocorre
difracdo, e um numero de raios difratados aparece em adigao ao feixe primario. Os
atomos e moléculas de um cristal estdo arranjadas em estruturas ordenadas de tal
maneira que as celas unitarias ttm a mesma ordem de comprimento de onda do
raio-X.

A difracdo de uma radiacéo incidente em um cristal ocorre somente se a
condicao expressa na equacgao de Bragg for satisfeita, como mostra a equagao
3.3.

2.d.senf = nA (equacao 2.3)
onde: d é a distancia interplanar,
0 é o angulo de incidéncia dos raios sobre o plano,
n é um inteiro e

A é o comprimento de onda dos raios-X.

Desde que o angulo de incidéncia do raio sobre o plano é igual ao angulo
de sua reflexao a partir do plano, o angulo entre o raio incidente e o raio difratado
é igual a 20. Dessa maneira, pode ser considerado que a cada raio difratado é
gerado por um conjunto de planos paralelos e aparece somente se o sistema de
planos estiver em uma posicao de reflexao.

Quando a amostra tem uma estrutura ndo periédica ou se o reticulo for
suficientemente perturbado, os diagramas de difragdo de raio-X ndo serao
limitados a pontos, manchas ou linhas, mas conterdo regides mais ou menos

extensas de espalhamento chamados de halos ou halo-amorfos!’®.



3.8. — Resistividade Elétrica

A resisténcia elétrica (R) € uma grandeza fisica que expressa o
“impedimento” sofrido pelos elétrons ao atravessarem de um ponto a outro em um
determinado material. Porém, existe uma outra grandeza com um nome muito
parecido, a “resistividade”. A resistividade (p) é uma grandeza que também esta
relacionada a um impedimento sofrido pelos elétrons, porém leva-se em

consideracao a dimensédo geométrica deste material.

3.8.1. — Método de 4 pontas

Muitas vezes, a resolugdo do multimetro pode nao ser suficiente para medir
a corrente em materiais que possuam uma alta resisténcia. Por isso é usado o
método da “sonda 4 pontas”. A Figura 3.7 mostra um esbog¢o do arranjo para

medidas por este método.

Pontas da Sonda

Amostra

Area de contato com

Y_ S_X_ S_L . a Amostra

Figura 3.7 - Arranjo para o método de quatro pontas.

Considerando que a amostra em analise apresente uma espessura (w)
muito menor que distancia (s) entre as pontas da sonda (w << s). A equagao 3.4

pode ser utilizada para se obter a resistividade da amostra é:



,o:VfWBC3 (equacao 3.4)
[

onde:
V é o pontencial (volts); i € a corrente (ampéres);
w € a espessura da amostra (metros);
B é uma constante (n /In2 = 4,53);
Cs é o fator de correcao da tabela 01;

p € a resistividade (Q.m).

O fator de correcdo C; é obtido mediante o calculo da razdo entre a
espessura da amostra (w) e a constante (s) das pontas (que é referente a
distancia entre estas). O valor encontrado desta razdo é extrapolado a um valor no
qual este € o correspondente C3. Os valores de fator de corregao para as medidas

por quatro pontas estdo apresentados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Fator de correcéo Cs.

w/s Fator de correcéo Cs w/s Fator de correcéo Cs
0,4 0,9995 1,0 0,9214
0,5 0,9974 1,1111 0,8907
0,5555 0,9948 1,25 0,8490
0,6250 0,9898 1,4286 0,7938
0,7143 0,9798 1,6666 0,7225
0,8333 0,9600 2,0 0,6336

Com os dados de w/s, obtém-se os valores de Cj; correspondentes.
Aplicando-se na equacgao anterior, obtém-se o valor da resistividade do material
analisado.

O método da sonda quatro pontas foi desenvolvido baseando-se em uma
teoria chamada “método das imagens”. Esta teoria leva em consideragdo os

gradientes de potencial propagados pelo material quando este é colocado em



contato com as sondas e também que o contato entre a amostra-ponta é
entendido como se fosse uma carga pontual. Por isso, € importante observar
também que todo o desenvolvimento matematico e tedrico considera que a area

de contato entre as pontas da sonda e a amostra é desprezivel "%,

3.8.2. — Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)
3.8.2.1. — A Técnica de EIE

Os processos de transporte e transferéncia de cargas eletrénicas e ibnicas
em polimeros condutores em contato com eletrolitos sdo importantes para suas
aplicagdes em eletroquimica e fotoeletroquimica. A espectroscopia de impedancia
€ uma técnica que permite separar processos cinéticos e difusivos que possuem
tempos de relaxacao distintos numa interface.

Interface  semicondutor | eletrélito  formam-se duplas camadas com
diferentes cargas elétricas: a zona de carga espacial, a dupla camada de
Helmholtz e a regido de Gouy-Chapman. Quando uma zona de carga espacial
esta presente, como acontece em eletrodos semicondutores em determinadas
situacoes, é ela que vai determinar o comportamento do sistema e pode ser
estudada detalhadamente por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE).

As medidas de EIE numa faixa suficientemente ampla frequéncias em um
sistema apropriado resultam numa dispersdo de valores que sao normalmente
representados por diagramas no plano complexo (componente imaginaria da
impedancia vs. Componente real, Zi, vs. Z,) ou Bode (modulo da impedancia e
angulo de fase vs. Freqléncia, Iog(| Z| ), ¢ vs. log (f)). A representagao de Bode é
utilizada quando se deseja uma visualizagao direta da variagdo dos dois
componentes (modulo e fase) em fungdo da freqiéncia de medida. A
representacdo no plano complexo permite uma visualizacdo qualitativa rapida com
a separacao dos processos cinéticos, difusivos, de limitagdo de carga do sistema,
de passivacao e a presencga de elementos de fase constante. Esta representacéo
pode ser utilizada também a partir dos valores de admitancia, quando o

comportamento do sistema em altas frequéncias for de maior interesse.



A Figura 3.8 mostra um exemplo da representacdo de impedancia no plano
complexo para um eletrodo modificado, ou seja, uma configuragdo assimétrica. O
circuito elétrico equivalente neste caso consiste de trés associacdes em paralelo
de resisténcias e capacitancias que possuem constantes de tempo caracteristicas
bem distintas, possibilitando o aparecimento de trés circulos bem separados e
definidos, atribuidos aos processos cinéticos do interior do eletrodo (Rq e Cy), de
adsorcao (Rag € Caq) € de reacdo na interface (Rr e Cr). Os fendbmenos difusivos
se apresentam como retas com inclinagdo n/4 em frequéncias intermediarias e a

limitacdo de carga se apresenta como uma reta vertical em frequéncias baixas.
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Figura 3.8 - Diagrama de impedancia no plano complexo com indicacdo dos elementos
resistivos do sistema que podem ser obtidos diretamente.

Para poderem ser separados, os diferentes processos cinéticos déem
possuir diferencas nas constantes de tempo da ordem de 100 vezes®d. O
acoplamento de processos com constantes de tempo préximas, como acontece
em eletrodos rugosos e porosos com morfologias distintas em func&o da distancia
do substrato, se manifesta como um efeito de coalescéncia dos diversos
semicirculos caracteristicos e o resultado final é o aparecimento de um

semicirculo “achatado”, ou seja, um pseudo semicirculo com centro abaixo do eixo
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Z,. A presenca de semicirculos achatados € muito comum na eletroquimica,
mesmo em eletrodos com superficie relativamente lisa a interpretacdo do
fendmeno ainda ndo apresenta uma solucéo definitiva’®?.

A Figura 3.9 mostra de maneira simplificada como podem ser obtidos
alguns parametros do sistema a partir da representagao de impedancias no plano
complexo. R. representa a resisténcia nao compensada, constituida das
resiténcias do eletrodo e do eletrdlito, e € obtida pela extrapolagdo dos valores de
impedancia em frequéncias elevadas no eixo real. R € a resisténcia de
transferéncia de carga na dupla camada. Conhecendo-se o valor da frequéncia do
maximo do semicirculo, fmax, S€ calcula a capacitancia de dupla camada Cpc. R €
a resisténcia limite do sistema e esta relacionado com a capacitancia limite ou de

saturacdo de cargas.
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Figura 3.9 — Diagrama de impedancia proposto para processos cinéticos que possuem
constantes de tempo distintas num eletrodo modificado

A forma geral de dispersao em admiténcia € dada pela equagédo 3.5, na
qual Y’ é o valor de admitancia, Y, € o parametro ajustavel, o = 2xf é a freqUéncia

angular, j= +-1 e n é um parametro que pode assumir valores entre -1 e 1.



Y *(0) =Y, (jo)" =Y,0" cos(%r)+ jYOa)“sen(”?”) (equacdo 3.5)

Se n=0, a equagéo 3.5 descreve uma resisténcia com R=Y,", para n=1

uma capacitancia com C=Y,, para n=% um elemento de Warburg e para n=-1

uma indutdncia com L=Y,'. O elemento de fase constante, CPE ou Q, ¢é

caracterizado por valores intermediarios de n e é utilizado para possibilitar o ajuste
de circuitos equivalentes, contudo, sem possuir um significado fisico bem

determinado.

3.9. — Voltametria Ciclica (VC)

A técnica de voltametria ciclica vém sendo muito empregada no estudo de
algumas propriedades, em particular o mecanismo de transporte de carga. Esta
técnica consiste em aplicar uma rampa triangular de potencial onde registra uma
curva da corrente (i) em funcdo do potencial (E) aplicado. Um dos maiores
problemas na interpretacdo dos estados de oxidagcdo e redugcdo em polimeros
condutores esta relacionado a variedade de formas possiveis das curvas de
voltametria ciclica. De acordo com Heinze®®!, uma caracteristica destes sistemas,
no caso de uma oxidacido, € o aparecimento de um pico anddico no inicio da
transferéncia de carga, seguido de um patamar em potenciais mais positivos. Na
varredura reversa, um pico catodico € observado em potenciais mais negativos
apés um patamar do tipo capacitivo e, nesse caso, normalmente o pico de
corrente catédico € menor que o pico de corrente anddico. Além disso, o
comportamento dos potenciais de pico em polimeros condutores ndo € identificado
a propriedade redox de filmes metalicos normais. A teoria relacionada ao
comportamento redox ideal, prediz uma curva voltamétrica com uma imagem
especular invertida entre os picos de corrente catddica e anddica’®, havendo uma
diferenca de potencial entre os picos. Entretanto, os filmes de polimeros
condutores geralmente apresentam uma separagao entre os picos de corrente, e
muitas vezes a corrente total do pico de oxidacdo ndo coincide completamente

com a corrente total de reducdo. Resumidamente, isto quer dizer que os



processos de oxidagcdo e reducdo em filmes de polimeros condutores sao
intrinsecamente irreversiveis. E.g., Kilmartin e Wright®®®®”!, relataram o caso de um
filme polimérico condutor que apds ser oxidado e reduzido, o pico de corrente
anddica excedia o pico de corrente catédica, o que indica a irreversibilidade destes
filmes. Por outro lado, este comportamento pode estar relacionado com a histéria
dos estados de oxidagao do polimero. Esta caracteristica pode ser observada em
filmes do poli(3-metiltiofeno), que apresentam uma variagao no formato das curvas
voltamétricas entre a primeira e as medidas subsequentes. Esta variacéo
desaparece se o0 experimento fixar, por um breve periodo, o potencial inicial e, em
seguida, realizar a varredura. Esta propriedade pode estar relacionada a
diferentes taxas de transferéncia de massa e carga entre os estados, oxidado e
reduzido.

Outra caracteristica que pode ser observada nestes materiais, sdo, os
processos faradaicos e capacitivos decorrentes da carga ou descarga do filme.
Normalmente, os processos faradaicos em polimeros condutores sao
caracterizados pelo mecanismo de dopagem e desdopagem no qual ions e/ou
moléculas de solvente s&o intercalados e desintercalados durante o processo
redox. Por outro lado, o processo capacitivo é caracterizado pelo surgimento de
uma corrente nao faradaica, i.e. uma corrente que nao é responsavel pelo
transporte de carga através da interface polimero/solugéo. Em filmes metalicos, a
corrente capacitiva esta relacionada com a formacéao e estrutura da dupla camada
elétrica existente em interfaces idealmente polarizaveis. No caso de polimeros
condutores, esta corrente existe e esta relacionada com a formagao da dupla
camada, podendo também, estar relacionada a mudangas conformacionais na

estrutura da cadeia polimérica®®.

3.10. — Titulacdo Karl-Fischer
A titulagdo Karl-Fischer € geralmente o método de referéncia para a
determinagdo de tragcos de agua em diversos meios, como e.g. em 6leos e

solventes.



O reagente de Karl Fischer utilizado para titulagdo, € constituido de iodo,
dioxido de enxofre, e piridina em excesso. Em presenga de agua, o dioxido de
enxofre é oxidado pelo iodo a acido sulfurico, como pode ser observado no
esquema 3.1. A oxidagao ocorre enquanto a agua estiver presente no meio, sendo
dessa forma possivel determinar a sua quantidade inicial. Os resultados sao

expressos em porcentagem de agua ou ppm de agua existente no meio.

H,O + I, + SO, + 3CsH5N — 2CsHsN.HI + CsH5N.SO4
CsHs5N.SO3 + R-OH — CsH5N.HSO4R

Esquema 3.1 - ReacOes envolvidas na determinacdo de agua — pelo método de Karl
Fischer.



CAPITULO 4 — BLENDAS
4 1. — Blendas Poliméricas

A grande dificuldade encontrada para se trabalhar com polimeros
condutores desde a sua descoberta, estda relacionada com a obtencédo de
materiais que possam ser utilizados em escala industrial, onde é possivel
aprimorar suas diversas propriedades como condutividade eletrbnica e ibnica,
eletroatividade, eletrocromismo, etc.

Apesar das suas versatilidade e estabilidade ambiental, a melhoria das
suas propriedades mecéanicas se faz necessario. Diversas pesquisas vém sendo
desenvolvidas com intuito de obter polimeros condutores que apresentem facil
processabilidade e baixo custo.

Atualmente a alternativa mais utilizada para superar estas dificuldades em
melhorar as propriedades mecanicas dos polimeros condutores, € a sua mistura
com polimeros convencionas.

Estas misturas entre polimeros convencionais e polimeros condutores tem
como proposito a producdo de materiais que combinem sinergisticamente as
propriedades dos seus componentes, podendo ser chamada de “blendas

poliméricas”.

4.1.1 — Blendas Poliméricas Condutoras

Nos ultimos anos, paralelamente ao intenso desenvolvimento tecnoldgico,
foi possivel observar uma forte tendéncia na combinacdo de materiais, com o
objetivo de obter um conjunto de novos materiais explorando as propriedades dos
componentes individuais com intuito de obter materiais com caracteristicas
superiores aquelas apresentadas pelas componentes puras.

No caso dos polimeros condutores, o objetivo € a obtengdo de materiais
poliméricos com boas propriedades mecanicas e processabilidade, associadas a
possibilidade de obter materiais que apresentem alta condutividade e
eletrocromismo.

Blendas contendo polimeros condutores foram preparadas pela primeira

vez pelo método de “electrode-coating”, que consistiu da eletropolimerizagéo de



pirrol sobre um eletrodo de platina recoberto com um filme de poli(cloreto de
vinila), (PVC)®¥*l Depois deste trabalho, muitas blendas ja forma preparadas,
envolvendo polimeros condutores e elastdmeros ou termoplasticas.

Atualmente, muitos métodos sdo empregados na preparagdo de blendas,
tais como: mistura mecanica dos polimeros, evaporagao de uma solugao contendo
os componentes da blenda®’ e a polimerizagdo oxidativa do mondémero
previamente adsorvido em uma matriz do polimero isolante.

Casalbore-Miceli e cols.®?. Obtiveram blendas de PVC e varios polimeros
condutores, dentre os quais, 0 polibenzotieno e o poliindol, pela eletrodeposicao
destes polimeros em eletrodos de platina recobertos com PVC. As blendas
apresentaram eletroatividade e condutividade elétrica de 10"'Scm™, além de

propriedades mecanicas comparaveis as do PVC.

4.2. — Blendas Poliméricas Obtidas Através de Mistura Simples

A engenharia e ciéncias de materiais tém exercido uma importancia
significativa em avancos tecnoldgicos nas ultimas décadas. O desenvolvimento de
novos materiais tem permitido grandes evolugbes em diversos campos, desde a
area médica até projetos aeroespaciais. Dentre as diferentes areas das ciéncias
de materiais, pode ser observado que no cotidiano da vida moderna, a cada dia
mais materiais poliméricos se fazem presentes. A partir da Segunda Guerra,
novos polimeros foram sintetizados e os polimeros sintéticos passaram a ser
produzidos em escala industrial, levando as industrias americanas de materiais
poliméricos crescerem em torno de 13% ao ano até 19871%%!. Em especial na
década de 80, houve a grande exploragdo no consumo de materiais polimeéricos.
Esta década pbéde ser considerada como reino dos polimeros, onde os polimeros
substituiram materiais tradicionais como o vidro e metais, sejam nos aparelhos
domésticos como em embalagens ou pecas de automoéveis. Atualmente o
consumo de materiais poliméricos esta em torno de 150 milhdes de toneladas por
ano, divididos em 56% de termoplasticos, 18% de fibras, 11% de borrachas
sintéticas e o restante para os demais tipos, como os termofixos e polimeros de

engenharial®..



Atualmente, materiais com propriedades mecanicas, térmicas e morfologicas
especificas podem ser obtidos pela preparagdo de misturas fisicas entre dois ou
mais polimeros, dando origem as blendas poliméricas[*]. A obtengdo de blendas
poliméricas torna-se muito interessante, pois, partindo-se de dois polimeros com
propriedades conhecidas, pode-se obter um novo material com propriedades
muitas vezes superior as dos componentes puros (efeito sinérgico). Podem ser
obtidas caracteristicas especificas desejadas e, em muitos casos, propiciando a
obtencdo de novos materiais sem investimentos em novas rotas de sintese, o que
€ economicamente viavel devido a reducéo de custos.

As propriedades finais de uma blenda polimérica dependerao,
principalmente, das propriedades dos componentes da mistura, das interacdes
especificas que podem ocorrer entre grupos dos diferentes polimeros e ainda do
processamento envolvido durante a mistura. Blendas poliméricas podem ser
misciveis, parcialmente misciveis ou até mesmo imisciveis. As blendas misciveis
sao homogéneas, portanto, apresentam uma unica fase. As imisciveis tendem a
separar fases, formando uma mistura heterogénea; esta separagao de fase pode
ser devido a diferentes fatores, tais como: diferenga de geometria molecular,
massa molar e incompatibilidade de grupos funcionais®®’. No entanto, blendas
imisciveis exibem, em certos casos, boas propriedades mecanicas e sao ditas
mecanicamente compativeis, apresentando boa adesao entre as fases dos seus
constituintes!®. Um grande numero de blendas imisciveis, porém compativeis,
tem tido consideravel interesse comercial nos ultimos anos. Principalmente
quando é possivel realizar a preparacdo de blendas partindo de materiais com
baixo custo, e boas propriedades (termomecanicas).

O PVC possui vasta aplicacdo nas mais diversas areas da industria de
materiais, tanto em moldes plasticos flexiveis ou rigidos, fibras, filmes, laminados,
etc., tendo como suas principais propriedades a resisténcia a degradacdo e a
baixa flamabilidade!®®. A Figura 4.1, apresenta a unidade repetitiva do monémero

de cloreto de vinila, o qual apds polimerizado da origem ao PVC.



Figura 4.1 — Representacdo da unidade repetitiva do poli(cloreto de vinila) (PVC)

O PVC pode ser rigido ou flexivel, opaco ou transparente, brilhante ou
fosco, colorido ou ndo. Estas caracteristicas sdo obtidas com a utilizacdo de
plastificantes, estabilizantes, pigmentos, entre outros, usados na formulagdo do
PVC.

O PVC n&o é um material como os outros. E o Unico material plastico que
ndo é 100% originario do petréleo. O PVC contém 57% de cloro (derivado do
cloreto de sédio - sal de cozinha) e 43% de petréleo. E um dos materiais que mais
encontra aplicagdo no mercado atualmente, dependendo de qual substancia se
encontra associada a este.

Apds formulado, o PVC é utilizado na fabricagdo de uma série de produtos,
tais como:

i) Produtos médico-hospitalares: embalagens de medicamentos, bolsas de
sangue (sendo o material que melhor conserva o sangue), tubos para transfuséo e
hemodialise, artigos cirurgicos, além de piso de salas onde é indispensavel o alto
indice de higiene.

ii) Perfis de janela, que oferecem excelente resisténcia as mudangas de
clima e a passagem dos anos, mesmo em ambientes corrosivos (beira-mar).

iii) Revestimentos de parede e piso que sado decorativos, resistentes e
lavaveis.

iv) Brinquedos inflaveis como bolas, boias, colchdes e barcos.

v) Artigos escolares, pela facilidade de moldagem, variedade de aspectos
(cor, brilho, transparéncia) e baixo custo.

vi) Embalagens usadas para acondicionar alimentos, protegendo-os contra
umidade e bactérias. Estas embalagens sdo impermeaveis ao oxigénio e ao

vapor, dispensando, assim, o uso de conservantes, preservando o aroma.



vii) Tecidos espalmados decorativos e técnicos que sao usados
principalmente para méveis, vestuarios, malas e bolsas.

Além disso, o PVC ocupa lugar de destaque entre as matérias plasticas
presentes no cotidiano. E atéxico, leve, solido, resistente, impermeavel, estavel e
nao propaga chamas. Tem qualidades que o tornam adaptavel a multiplos usos,
da garrafa ao painel do carro, sendo o unico plastico utilizado pela medicina na
fabricacao de bolsas de sangue. Sem duvida, € parte integrante do cotidiano.

O Poli(oxido de etileno) (PEO) € um polimero linear com alta cristalinidade a
temperatura ambiente, podemos observar na Figura 4.2 a unidade repetitiva deste
material. O PEO apresenta uma parte cristalina que corresponde de 70 a 84% do
material restante, refere-se & parte amorfa entre os cristais®™. A presenca de
regides cristalinas pode dificultar a condutividade. Devido a estas propriedades o
PEO vem sendo extremamente utilizado como eletrdlito solido, esta propriedades

podem ser associadas ao seu desempenho como eletrdlitos poliméricos.
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Figura 4.2 — Unidade repetitiva do poli(éxido de etileno) (PEO).

Geralmente eletrdlitos solidos poliméricos sdo complexos de sais metalicos e
polimeros que possuem heteroatomos (O, N, S) com propriedades solvatantes de
cations alcalinos e alcalinos terrosos. Um fator importante quando se trabalha com
eletrélitos poliméricos, o material em questdo para encontrar uma aplicagédo em
dispositivos eletroquimicos devem apresentar condutividade i6nica da ordem de
pelo menos 10°Scm™, a temperatura ambiente, estabilidade térmica acima de
100°C, boas propriedades dimensionais e janela de estabilidade eletroquimica
acima de 4,0V, que corresponde a faixa de potencial em que um dispositivo
eletroquimico costuma operar sem que ocorram reagdes parasitas ou de
degradacéao do eletrdlito, ou seja, o material deve possuir inércia quimica durante

0 processo redox.



Pelo fato de possuir estas propriedades o PEO destaca-se entre estes
materiais, além da sua capacidade de dissolugao de sais inorganicos. A formacgao
da espécie polimero-sal ocorre nas regides amorfas e nao cristalinas. A
condutividade id6nica esta, portanto, relacionada com o movimento segmental das
cadeias poliméricas, iniciando-se acima da temperatura de transicdo vitrea (ty) do
polimero.

O poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) apresenta alta estabilidade frente a
temperatura e a luz, boa solubilidade em solventes organicos, baixa resistividade
elétrica (resisténcia superficial < 10°Q/0)"® e uma baixa energia de gap,
ca. 1,6 eVl Esta baixa energia de gap faz com que este material possa ser
utilizado em larga escala na industria dptica e microeletronical'®?. A Figura 4.3,
apresenta a unidade repetitiva do PEDOT, assim como o seu dopante, poliestireno
sulfonato (PSS), dessa forma temos o polimero na forma dopada, conhecido como
poli(etilenodioxitiofeno),poli(estirenosulfonato) PEDOT-PSS. Os  polimeros
intrinsecamente condutores eletrénicos (PIC), podem ser aplicados na manufatura
de eletrodos, devido a transparéncia e a flexibilidade!'®, capacitores e

fotodiodos!'®,  cobertura antiestatical'%1%! 11071

e janelas eletrocrémica
Recentemente, o PEDOT vem surgindo como um dos importantes materiais na
preparacdo de blendas condutoras e isto se deve a sua baixa energia de gap,
como observado pelos polimeros da familia dos politiofenos!'®!. Estes materiais
possuem uma boa transparéncia e estabilidade no estado condutor!® e alta
mobilidade de carga!''®'""!. Segundo a literatural’'?, a solubilidade apresentada
pelo PEDOT-PSS ¢é alta em solvente polar, assim como o PEO (poliéoxido de
etileno). Desta forma foi possivel propor a formagao de blendas entre
PEO/PEDOT-PSS, pois além da solubilidade, a estrutura molecular dos materiais
sdo semelhantes!'"?.

A literatura reporta que o PEDOT-PSS tem sido muito utilizado como
componente condutor em matrizes poliméricas de PEO, apresentando

condutividade similar a do carbono-grafitel''?!.



Figura 4.3 — Apresenta as unidades repetitivas dos materiais; (A) poli(estireno sulfonato)
dopante. (B) poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT), e o conjunto completo com as
interacgdes representa o polimero formado PEDOT-PSS.

Um dos grandes problemas na industria de polimeros condutores eletrénicos
€ a sua dificil processabilidade. Assim, para se contornar este problema, muitas
pesquisas tém sido realizadas no sentido da preparacédo de blendas entre PIC e
polimeros convencionais. Para as blendas constituidas de componentes
heterogéneos, o nivel de condutividade eletrénica depende principalmente da
concentragdo e da geometria das particulas condutoras®’. A condutividade
apresentada pelos polimeros é fortemente dependente da morfologia, estrutura do
material e especialmente do grau de cristalinidade! ™.

A literatura reporta varios trabalhos com a preparacdo de blendas entre
polimeros isolantes e polimeros condutores, com intuito de obter matérias que
apresente condutividade na ordem de semicondutor. Segundo Reynolds e col.®”,
a condutividade apresentada por estas blendas é dependente da morfologia e

cristalinidade apresentada pelos componentes puros.



4.2.1. — Objetivos

Esta parte do trabalho descreve a preparagédo de blendas entre um polimero
condutor eletrénico (PEDOT-PSS) e polimeros isolantes convencionais (cristalinos
e amorfos, PEO e PVC, respectivamente), estudando suas propriedades elétricas,
morfologicas e térmicas. Estes estudos podem oferecer uma grande variedade de
aplicagdes tecnoldgicas e industriais, podendo ser empregados na manufatura de
circuitos impressos, protecdo contra corrosdo, cobertura antiestatica, além da
possibilidade de produzir camadas condutoras com propriedades pré-

estabelecidas, resistentes a luz e ao calor, entre outras.

4.2.2. — Experimental

Utilizou-se poli(éxido de etileno) (PEO) de massa molar 200000, (Aldrich
Chemical Co), poli(cloreto de vinila) (PVC) de massa molar 100000, (Aldrich
Chemical Co), mantidos em estufa durante 24 h a uma temperatura de 50 °C.

O poli(3,4-etilenodioxitiofeno) poli(estirenosulfonato) (PEDOT-PSS) utilizado
foi obtido junto a Bayer do Brasil (em dispersdo aquosa). O solvente utilizado foi a
N,N-dimetilacetamida (DMAc, Aldrich Chemical Co), utilizada sem prévia
purificagao.

Foram preparadas inicialmente solugdes com concentragdo 5%(m/m) de
cada material polimérico, sendo mantidos sob agitacdo constante durante 24h e
com aquecimento a ca.40°C. As blendas de PEO/PEDOT-PSS foram preparadas
a partir de diferentes proporgdes das solu¢des de PEO (5%)/PEDOT-PSS (5%),
conforme ilustra a Tabela 4.1. As misturas nas devidas proporgdes foram agitadas
durante 30 min e em seguida foram preparados filmes por casting em placas de
Teflon® com aproximadamente 5cm de diametro onde o volume de solugdo
aplicado em cada placa foi controlado (~5,0 mL) de forma a manter uma espessura
aproximadamente constante (~). A secagem destes filmes deu-se por
aquecimento em chapa de aquecimento a uma temperatura~40°C, com
atmosfera saturada para evitar a rapida evaporagao do solvente e formacao de

bolhas.



Tabela 4.1 - Proporc¢ao polimerica existente nas blendas PEO/PEDOT-PSS

Numero da Amostra PEO (%) PEDOT-PSS (%)
1 100 -
2 90 10
3 80 20
4 70 30
5 60 40
6 50 50
7 40 60
8 30 70
9 20 80

10 10 90

As blendas binarias contendo PVC/PEDOT-PSS foram preparadas
seguindo o mesmo procedimento utilizado para a preparagdo das blendas de
PEO/PEDOT-PSS, onde foram variadas as porcentagens de PVC e PEDOT-PSS,
partindo de solucdes previamente preparadas conforme descrito anteriormente, as
propor¢des utilizadas para a preparagao destas blendas de PEO/PEDOT-PSS
estao ilustradas na Tabela 4.2.

Para a preparacao das blendas PVC/PEO/PEDOT-PSS determinou-se uma
quantidade fixa de PEDOT-PSS (60% em massa), de forma a variar apenas as
proporgbes PEO/PVC dentro dos 40% restantes. Na Tabela 4.3 estdo expressas
estas proporgdes. A blenda 6 é composta apenas de PEO e PVC, e o
procedimento utilizado na preparagdao destas blendas foi o mesmo empregado

anteriormente.



Tabela 4.2 - Proporgao polimérica existente nas blendas PVC/PEDOT-PSS.

Numero da Amostra PVC (%)
1 100
2 90
3 80
4 70
5 60
6 50
7 40
8 30
9 20
10 10
Tabela 4.3 - Proporcdo polimérica
PEO/PVC/PEDOT-PSS.
NUumero da Amostra  PEO (%)

Bl - 1 32,0

Bl -2 24,0

BI-3 20,0

Bl -4 16,0

Bl-5 8,0

Bl -6 50,0

PEDOT-PSS (%)

10
20
30
40
50
60
70
80
90

utilizada na preparacdo das

PVC (%)
8,0
16,0
20,0
24,0
32,0
50,0

blendas,

PEDOT-PSS (%)

60,0
60,0
60,0
60,0
60,0

Apos a secagem, os filmes foram mantidos em estufa sob vacuo dinamico a

uma temperatura de 45°C durante 72 h a fim de obter uma completa remoc¢ao do

solvente remanescente. A espessura dos filmes obtidos foram de ca. 60 um.



4.2.2.1. — Metodologia Empregada na Caracterizacdo dos Materiais

Espectroscopia na regido do Infravermelho, caracterizagdo das
componentes presentes nas blendas, utilizando um Espectrofotdmetro Bomem FT-
IR modelo MB-100.

A espectroscopia Raman com resolucao espacial foi feita utilizando um

sistema de micro sonda (5 um), modelo Renishaw Raman 3000.

Andlise por Termogravimetria com aparelho Shimadzu modelo TGA-50,
para verificar a estabilidade térmica dos materiais, para todas as medidas utilizou-

se fluxo de nitrogénio de 50 mL min™', com taxa de aquecimento de 10°C min™".

As medidas de condutividade dc foram feitas utilizando espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) em um potenciostato/galvanostato AUTOLAB,
modelo PGSTAT-30, com modulo FRA (Frequency Response Analyser), a

temperatura de 24 °C, com umidade relativa do ar igual a 54 %.

4.2.3. — Resultados e Discusséo

Para evitar que ocorresse a formagéo de blendas com superficies rugosas,
foi utilizado um processo de secagem onde o material permanecesse em
atmosfera saturado do solvente (DMAc), acreditasse que este fator foi importante
na obtengdo de blendas homogéneas, com superficie lisa devido ao fato de ser
possivel evitar a formagao de bolhas na evaporacgao do solvente.

Primeiramente foram realizadas medidas de condutividade nas blendas
binarias, preparadas entre PEO/PEDOT-PSS e PVC/PEDOT-PSS, os resultados
indicaram que a condutividade elétrica se mostra sensivel a morfologia
apresentada por cada blenda polimérica formada. Utilizou-se o método de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) para se determinar a
condutividade!'"®. Através desta técnica foi possivel confirmar a dependéncia da

condutividade com a concentracdo do polimero condutor, os resultados obtidos



destas medidas para as blendas binarias constituidas de PEO/PEDOT-PSS e
PVC/PEDOT-PSS estdo ilustrados na Figura 4.4. De acordo com dados
constantes na literatura, estes resultados sugerem que existe um limite de
percolacdo para as blendas constituidas de PEO/PEDOT-PSS entre as

7] Podemos

concentragdes de 0 e 0,2% do polimero condutor “PEDOT-PSS
observar que a marior variacdo de condutividade ocorre na blenda constituida
entre o polimero condutor e o polimero amorfo, ou seja, preparadas entre
PVC/PEDOT-PSS (e.g. blenda 9), onde podemos observar uma variacéo de 10"
(para o PVC puro) para 10°Scm™, para a blenda 9 (PVC/PEDOT-PSS). Esta
mesma diferenca n&o foi observada para as blendas constituidas entre
PEO/PEDOT-PSS, pois estas blendas apresentaram uma variagdo na

condutividade de 10 para ca. 10°Scm™.

—
£
3

()
=
@
0
—
=]
@
L
[
o
@
e
=
=
>
©
[
o]
@)

—
<

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
Fracao de PEDOT-PSS (m/m) nas blendas binarias constituidas
de PEO / PEDOT-PSS e PVC / PEDOT-PSS.

Figura 4.4 — Condutividade elétrica medida pelo método de EIE, nas blendas binarias
(PEO/PEDOT-PSS e PVC/PEDOT-PSS) em funcdo da quantidade de PEDOT-PSS
existente.

As blendas constituidas de PEO/PEDOT-PSS apresentaram separagao de
fase em pequenas quantidades de PEDOT-PSS, isso explica a sua baixa
condutividade. Acredita-se que os valores de condutividades menores possam

estar associados a morfologia apresentada pelo PEO, i.e. apresenta uma



cristalinidade apreciavel, afetando assim uma interacédo entre PEO e PEDOT-PSS
acarretando uma imiscibilidade na blenda final, esta imiscibilidade afeta
diretamente a condutividade no material. Além disso, as condutividades medidas
para as blendas PEO/PEDOT-PSS néao apresentaram variagées significativas nas
proporgdes compreendidas entre 20 e 40 % de PEDOT-PSS. Baseando-se nesses
resultados temos indicios que a morfologia apresentada pelo PEO néao é afetada
pela presenca de pequenas quantidades de PEDOT-PSS, ou seja, até este ponto
(40%) o polimero condutor (PEDOT-PSS) nado influéncia na cristalinidade
apresentada pelo PEO. Em proporgcbes maiores de PEDOT-PSS, podemos
observar que ocorre um aumento na condutividade, esse aumento de
condutividade é agora diretamente proporcional a quantidade de polimero
condutor existente na blenda, pois a partir da proporgéo de 40 % de PEDOT-PSS,
a cristalinidade do PEO poderia estar sendo prejudicada, formando assim blendas
que apresentam uma homogeneidade maior, 0 que acarretaria um aumento na
condutividade.

A condutividade apresentada pelas blendas binarias preparadas entre
PVC/PEDOT-PSS mostra uma dependéncia linear da condutividade com a
concentracdo de PEDOT-PSS. Este comportamento é aceitavel devido a
miscibilidade existente entre os componentes na mistura (PVC/PEDOT-PSS).
Porém, é observado que a curva de condutividade apresenta uma interrupgao na
linearidade na propor¢gdo de 40% de PEDOT-PSS e 60% de PVC. Isto
provavelmente esta relacionado com algum tipo de interagdo que possa estar
ocorrendo nestas proporgdes poliméricas, o que por sua vez pode influenciar no
material final. Acredita-se que estas interagbes sejam oriundas dos proprios
materiais, uma vez que estes apresentam grupamentos que possibilitam
interacdes do tipo dipolo-dipolo.

Estas blendas foram também submetidas a medidas de condutividade dc
utilizando o método 4 pontas (quatro pontas), os resultados estao apresentados na
Figura 4.5, onde podemos observar um comportamento semelhante ao observado
na Figura 4.4 (método de EIE), ou seja, a dependéncia da condutividade com a

concentragcao de PEDOT-PSS. Sendo assim possivel observar uma diferenga na



condutividade apresentada pelas blendas que contem baixa quantidade de
PEDOT-PSS. E possivel sugerir que esta diferenca observada nos valores das
condutividades apresentados pelas blendas binarias constituidas de com
pequenas concentracbes de PEDOT-PSS pode ser atribuido ao fato de que neste
método faz-se um monitoramento da condutividade superficial do material, e este
fator pode estar influenciando nos valores finais de condutividade, quando
comparados aos mesmos pontos medidos pelo método de EIE, contudo podemos
observar que os demais pontos monitorados apresentam pequenas variagcdes nos
valores das suas respectivas condutividades, quando comparamos os métodos

utilizados.
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Figura 4.5 — Condutividade elétrica medida pelo método 4 pontas, nas blendas binérias
(PEO/PEDOT-PSS e PVC/PEDOT-PSS) em funcdo da quantidade de PEDOT-PSS
existente.

Para as medidas de condutividade pelo método EIE primeiramente foi
observado o valor do potencial aplicado durante as medidas. Trabalhou-se com a
variagao de voltagens em 0V, 1V e 2 V. Os resultados estdo ilustrados na Figura

4.6 onde podemos observar que variando o potencial aplicado, ndo é possivel



observar diferencga significativa na condutividade para cada medida, devido a este
fato as medidas de condutividade utilizando este método foram realizadas com um

potencial de trabalho de 0 V.
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Figura 4.6 — Condutividade medida pelo método de EIE variando-se o potencial aplicado
nas blendas ternarias (PEO/PVC/PEDOT-PSS), mantendo constante a proporgdo de
PEDOT-PSS (60%) e variando as proporg¢des de PEO e PVC.

Com base nos resultados obtidos nas medidas de condutividade para as
blendas ternarias, ilustrado na Figura 4.6 constituidas de PEO/PVC/PEDOT-PSS,
foi determinado a utilizacdo do potencial de trabalho como sendo de 0V para as
medidas nas blendas ternarias para as medidas realizadas utilizando o método de
EIE, os resultado com o comportamento destas blendas estdo apresentadas na
Figura 4.7. Como pode ser observado nestas blendas o comportamento condutivo
do material ndo depende apenas da propor¢cdo de polimero condutor
(PEDOT-PSS) uma vez que este foi constante. A condutividade das blendas
ternaria se mostrou dependente das variagcdes nas proporcoes de PEO/PVC. Esta
dependéncia com as proporgcdes de PEO e PVC pode estar relacionada com uma
possivel variacdo de cristalinidade do material, assim como a existéncia de
possiveis interagbes entre os materiais (PEO/PVC), variando assim com as

proporcbes dos materiais cristalino (PEO) e amorfo (PVC). Uma vez que a



tendéncia de um material apresentar-se com maior condutividade esta associado
a sua cristalinidade. Pode ser observado um aumento nos valores de
condutividade para as blendas ternarias que associamos ao aumento da
propor¢cao de PVC presente nos constituintes das blendas, este aumento ocorre
até a proporgao: 60,0% de PEDOT-PSS, 16,0% de PEO e 24% de PVC. Esta é a
proporgdo onde foi obtido o maior valor de condutividade (8,6 x 10°Scm™) para
estes materiais, apds estas proporcées o valor da condutividade comeca a

diminuir como podemos observar na Figura 4.7.
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Figura 4.7 — Condutividade medida pelo método de EIE nas blendas ternarias
(PEO/PVC/PEDQOT-PSS), mantendo constante a propor¢cdo de PEDOT-PSS (60%) e
variando as proporcdes de PEO e PVC.

Acredita-se que este decréscimo acentuado na condutividade apds a razéo
24/16% PVC/PEO esteja associado a grande miscibilidade existente entre estes
materiais até esta proporgdo, apos esta proporgdo comega existir uma
imiscibilidade entre os constituintes PEO/PVC, o que leva a esta diminuigdo nos



valores de condutividade. Esta hipotese é reforcada pela teoria de Nishid and
Wang, reportada na literatura para blendas constituidas de PEO e PVC!'"®l,

Foram realizadas analises por espectroscopia Raman com resolucao
espacial com a finalidade de analisar uma possivel influéncia da razdo de
PEO/PVC sobre o PEDOT-PSS, os resultados destas analises estdo ilustrados na
Figura 4.8, onde aparecem os espectros das blendas ternarias Bl-1, BI-3 e BI-5.
Os resultados sugerem um comportamento similar entre as blendas, podemos
ainda observar que a diferenca nas propor¢gdes PEO/PVC nao influencia nos
espectros e as bandas caracteristicas do PEDOT-PSS podem ser evidenciadas.
Uma vez que a condutividade elétrica do material € atribuida a presenga do
polimero condutor (PEDOT-PSS) e esta apresentou uma variagado dependente das
proporcoes de PEO/PVC atribuida a miscibilidade existente entre estes materiais.
O fato que a quantidade de PEDOT-PSS apresenta-se constante nas blendas
ternarias, conforme foi observado através dos espectros Raman, vem corroborar
com a hipotese de que a condutividade possa estar variando dependentemente da
miscibilidade gerada pelas razées PEO/PVC, uma vez que houve uma variagao
consideravel na condutividade das blendas ternarias, entretanto todas apresentam

as mesmas proporgdes de polimero condutor (PEDOT-PSS).

Intensidade Raman (a.u)

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Numero de onda (cm™)

Figura 4.8 - Espectros Raman das blendas; Bl-1, Bl-3 e Bl-5, onde variam as razdes
entre PEO/PVC com concentracéo constante de PEDOT-PSS.



Dessa forma a suspeita da ocorréncia de separacao de fase foi investigada
ainda utilizando a espectroscopia Raman com resolugao espacial, para as blendas
binarias constituidas por PEO/PEDOT-PSS. A Figura 4.9 mostra a fotografia em
trés regides distintas para a blenda binaria constituida de 80 % de PEDOT-PSS e
20 % de PEO, estas regides estdo definidas como sendo (1-centro de uma
esferulita, 2 - ponto triplo entre trés esferulitas e 3 - interface entre duas esferulitas).
Estas regides foram usadas para monitorar a existéncia de polimero condutor em
diferentes regides nas esferulitas, geradas nas blendas constituidas de
PEO/PEDOT-PSS. Os resultados sugerem que ocorre uma migragao parcial de
PEDOT-PSS para o exterior das esferulitas geradas pelo PEO. Este fendmeno foi
atribuido a cristalinidade apresentada pelo PEO. Este fato estaria ocorrendo
durante o processo de secagem das blendas, o que seria plausivel uma vez que o
PEO apresenta uma boa cristalinidade. Depois da cristalizacdo do PEO esperava-
se uma completa expulsdo do PEDOT-PSS, entretanto isso n&o foi observado. Foi
possivel observar a presenga do polimero condutor por toda extensao do filme, ou

seja, sobre as esferulitas e nas interfaces entre as esferulitas.

Figura 4.9 — Fotografia da blenda binaria contendo 20 % PEDOT-PSS e 80 % PEO, com
trés regides distintas demarcadas sendo; (1-centro de uma esferulita, 2 - interface entre
trés esferulitas e 3 - interface entre duas esferulitas).



Os espectros Raman para as trés regides demarcadas na Figura 4.9 estéao
ilustrados na Figura 4.10, onde podemos caracterizar a presenga de PEDOT-PSS
(sinais caracteristicos em ca.1430cm™, entre outros) por toda extensdo. De
acordo com a literatura®’, foi possivel observar a expulsdo do PEDOT-PSS das
esferulitas durante o processo de cristalizagdo, entretanto, o polimero condutor
permanece envolvendo toda a extensdo das esferulitas, com um concentragao
discreta, porém maior nas interfaces. Este fato pode ser atribuido a existéncia de

interacdes entre o PEDOT-PSS e a matriz polimérica isolante.

Centro da esferulita

Ponto triplo

Interface entre
duas esferulitas

Intensidade Raman (u.a.)

400 600 800 1000 1200 1400 1600
Numero de onda (cm'1)

Figura 4.10 — Espectros Raman em trés regides distintas da mesma amostra (demarcadas
na Figura 4.9), amostra contendo 80 % PEO e 20 %PEDOT-PSS, centro de uma esferulita,
ponto triplo entre trés esferulitas e interface entre duas esferulitas.

Em misturas ternarias formadas por PEO/PVC/PEDOT-PSS, a formacéao
das esferulitas ndo foi observada, mesmo em altas fracbes de PEO, este fato é
devido provavelmente as interagdes quimicas existentes ente os polimeros que
evitam o crescimento das esferulitas. Devido ao baixo grau de cristalinidade

apresentado pelo PVC, e expulsdo do PEDOT-PSS nao ocorre efetivamente nas



blendas de PVC/PEDOT-PSS, formando assim uma blenda aparentemente
miscivel.

A blenda (BlI-3) foi submetida a analise de espectroscopia Raman assim
com os constituintes puros das blendas, com intuito de fazer as devidas
caracterizagbes espectroscopicas. A Figura 4.11 apresenta os resultados dos

espectros Raman para os componentes da mistura ternaria.
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Figura 4.11 — Espectros Raman da blenda (Bl -3) constituida de 20 % PEO, 20 % PVC e
60 % PEDOT-PSS, e dos polimeros puros PVC e PEO.

Na Figura 4.11 é possivel observar que o PVC puro apresenta bandas
caracteristicas em ca.616 e 686cm™, sendo estes sinais atribuidos aos
estiramentos C-Cl. O pico em ca.1098cm™ pode ser atribuido ao sinal do
estiramento apresentado pelo CH,"'1.0 espectro do PEO puro apresenta sinais
caracteristicos em ca. 357 cm™, devido as interagdes existentes no (O-C-C), que
originam os movimento tipo tesoura. O pico em ca. 839 cm™ é caracteristico do
movimento de tor¢do, gerado pelo CH; e o pico em ca. 1474 cm™ foi atribuido ao
movimento tipo tesoura do grupamento CHy. A caracterizagdo do PEDOT-PSS na
blenda foi possivel ser realizada através dos seus sinais caracteristicos,

localizados em ca. 1430 cm'1, atribuido ao movimento assimétrico do C=C



existente no anel do tiofeno!'®. Em ca. 1251 cm™ é possivel observar o sinal
caracteristico do estiramento S-CH. O pico centrado em ca. 985 cm™ pode ser
atribuido ao estiramento da ligacao (S-C=C). Uma outra caracterizacdo da
presenca do polimero condutor na blenda é o pico em ca.439cm™, que segundo a
literatura pode ser atribuido aos movimentos assimétricos do (C-O-C), existentes
no anel do PEDOT-PSS!'®'20,

Segundo a literatural’'®l, existem alguns picos atribuidos como principais no
espectro do PEDOT-PSS. Logo é possivel fazer algumas atribuigcbes nas destintas
regides, ca.1505cm™ atribuido a existéncia de vibragbes assimétricas
caracteristicas dos C, - Cp. A banda em ca. 1424 cm™ é atribuida as vibragdes
simétricas do C, - Cg, e ainda atribui-se a banda em ca. 1365 cm™ as deformagées
do tipo stretching também caracteristicas do C,, - Cg.

Algumas das bandas caracteristicas do PEO estéo descritos na Tabela 4. 4.
A Tabela 4.5 apresenta alguns picos caracteristicos para o PVC, e a Tabela 4.6
picos caracteristicos do PEDOT-PSS.

Tabela 4. 4 — Apresenta algumas das atribuicdes caracteristicas dos sinais de Raman para
o PEO.

NUmero de onda (cm™) Atribuicdes PEO
1475 O(CHy)s vt
1257 t(CHy),
1227 t(CHa)s
1137 v(CC), v(COC),
1125 v(CC), w(CH»)s
1056 v(COC)s, ©(CH>)s
852 ©(CH)s, V(COC)y
839 ©(CHy),

537 3(0CC),, 5(COC)
357 §(0CC),, §(COC),

272 3(OCC)s,, 3(COC), T(CC)



Tabela 4.5 — Apresenta algumas das atribui¢cdes caracteristicas dos sinais de Raman para
o PVC.

NGmero de onda (cm™) Atribuicgdes PVC
1098 (CHa)
686 (C-Cl)
616 (C-Cl)

Tabela 4.6 — Apresenta algumas das atribui¢cdes caracteristicas dos sinais de Raman para
o PEDOT-PSS.

NGmero de onda (cm™) Atribui¢cdes PEDOT-PSS

1430 (C=C)
1251 (S-CH)
985 (S-C=C)
439 (C-0-C)

Uma técnica que pdde ser utilizada como complemento nas caracterizagdes
por espectroscopia Raman das blendas foi a espectroscopia na regidao do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), uma vez que estas sao
técnicas complementares. A Figura 4.12 apresenta os resultados dos espectros de
FTIR para os polimeros puros, (PEO, PVC e PEDOT-PSS) assim como para as
blendas ternarias constituidas de PEO/PVC/PEDOT-PSS. O espectro do PVC
puro apresenta varias bandas de absorcdes caracteristicas situadas entre 500 e
1500 cm™. Podemos observar o estiramento vibracional da ligacdo C-Cl em
ca. 650 cm™'['?1:122] aste sinal foi utilizado como base para fazer as caracterizagdes
da existéncia de PVC nas blendas. O espectro apresenta sinais caracteristicos do
PEDOT-PSS podemos citar o pico em ca.1050cm™, que é caracteristico de
grupamentos R-SOs;, grupamento presente no dopante utilizado (poliestireno
sulfonato (PSS))"?). No espectro apresentado pelo PEO puro, a banda de
absorcao que foi tomada como caracteristica do material foi o estiramento do CH
em ca.2890cm™ e as absorcdes relativas ao estiramento assimétrico C-O-C em

ca. 1250 cm™"*. Os espectros das blendas apresentam um alargamento nos



picos em ca.2885cm”, sendo que possivel observar um alargamento mais
pronunciado simultdneo ao aumento na razdo de PEO. Também foi observado o
surgimento de um pico na regido de ca.3500cm™ nas blendas, esta banda foi
atribuida aos estiramentos causados pelos grupamentos O-H de moléculas

121 ' Os Picos em ca.1311cm” sdo sinais

derivadas do grupamento R-SOj;
caracteristicos dos grupamentos sulfonas, assim como uma pequena deformagao
observada na regido em ca. 1600cm™ que é originada pelo SOs, relacionado as
interacdes existentes entre os componentes da blenda PVC/PEO/PEDOT-PSS.
Como as interagbes que ocorreram entre os materiais apresentaram um
deslocamento no pico em ca. 1250 (pico caracteristico de C-O-C do PEO), este
pico sobre um deslocamento para baixas frequéncias, que pode ser atribuido a
existéncia de possiveis interagdes existente entre CI-O (PVC/PEO), e estas
interacdes podem ser consideradas efetivas por deslocarem para baixas

frequéncias.
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Figura 4.12 — Espectros de FTIR para as amostras de PVC puro, PEO puro, PEDOT-PSS
puro, e para as blendas (Bl -1 contendo 60 % PEDOT-PSS, 8% PEO e 32%PVC), (BI-5
contendo 60 % PEDOT-PSS, 32%PEO e 8%PVC) e (Bl-6 contendo 50%PEO e
50 % PVC).



As curvas de estabilidade térmica apresentam a perda de massa em fungao
da temperatura, os termogramas obtidos para as blendas ternarias assim como

para os materiais puros estdo ilustrados na Figura 4.13.

100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 4.13 - Termogramas dos materiais, PEO, PVC e PEDOT-PSS puros, além das
curvas apresentadas pelas blendas (Bl -1), (Bl - 3), (BI-5) e (Bl -6).

Foi possivel verificar através dos termogramas que a amostra de PEO puro
apresenta um unico processo de perda de massa, que ocorre entre as
temperaturas de 318 e 429°C, este processo de perda de massa ocorre em
ca. 95% da massa total do material, a parte remanescente sofre um novo processo
de perda de aproximadamente 2,5% até uma temperatura de 518°C. A sua perda
de massa em nivel de 10% ocorre a uma temperatura de 368°C.

Para o PVC puro, foi possivel observar um inicio de perda de massa
ocorrendo em aproximadamente 115°C, acredita-se que esse primeiro processo
possa estar associado a presencga de solvente remanescente no interior da matriz
polimérica, uma vez que este material foi preparado por casting. Esta perda de
massa corresponde a ca.2,5% do material total € importante salientar que esta
processo inicial de perda de massa néo pode ser associado a liberacdo de HCI

decorrente do aquecimento do material, esta por sua corresponde



estequiometricamente a ca.58,4% da massa total do material® e a perda de
massa em nivel de 10% para o PVC ocorre a uma temperatura de 280°C.

Diferente do PEO que apresenta um Unico processo de perda de massa o
PEDOT-PSS apresenta trés processos distintos, isto pode ser observado na
Figura 4.13. A perda de massa em nivel de 10% para o PEDOT-PSS ocorre a uma
temperatura baixa, ca.70,0°C, esta temperatura considerada baixa pode ser
atribuida ao fato que possa estar ocorrendo processo de perda de solvente
remanescente do material, como esperado ocorre uma variagdo de massa em
funcdo da temperatura. Vale salientar que geralmente materiais os PICes nao
apresentam altas temperaturas de perda de massa. Entretanto, esta temperatura
pode ser manipulada variando-se o tamanho dopante utilizado, i.6. com o aumento
do tamanho do dopante aumenta-se a temperatura de perda de massa para os
polimeros condutores!'?.

O termograma obtido para a blenda 5 (Bl—5) constituida de 32 % de PEO,
8 % de PVC e 60 % de PEDOT-PSS, apresenta um comportamento semelhante ao
termograma apresentado pelo PEO puro, este fato poderia ser esperado, uma vez
que existia a possibilidade de estar ocorrendo uma interacdo entre os
componentes da blenda. Da mesma forma se observarmos a curva obtida para a
blenda 1 (Bl—- 1) constituida de 8 % de PEO, 32 % de PVC e 60 % de PEDOT-PSS,
esta apresenta um comportamento semelhante a curva obtida para o PVC puro.

Podemos observar a curva de perda de massa para a BI-3 que é
constituida de 20% de PEO, 20% de PVC e 60% de PEDOT-PSS que possui o
inicio de perda de massa em aproximadamente 234°C, e a decomposi¢cao em
torno de 10% ocorre a uma temperatura de 299°C, com isso podemos observar
que a Bl-3 apresenta um comportamento intermediario entre as curvas de PEO
puro e PVC puro, assim como comportamento intermediario as blendas Bl-1 e
Bl-5, a estabilidade térmica que a Bl—-3 apresentou é cerca de 19°C acima da
temperatura de perda de massa em nivel de 10% do PVC puro. Através do
comportamento apresentado pelo termograma pode-se sugerir a existéncia de
interacao efetivas no material, pois o comportamento da curva ndo apresenta um

aspecto de somatdria entre si, mas um aspecto de materiais com interagdes, pois



ocorre o deslocamento da temperatura de perda de massa, com um retardo na
liberagdo do HCI do PVC contido na matriz polimérica, atribui-se estes efeitos a
um provavel efeito sinérgico gerado pelos interagbes entre os materiais o qual
retarda a perda de massa na blenda. Além disso, podemos observar que a
presenca do polimero condutor na blenda nao influencia na temperatura de perda
de massa, uma vez que o PEDOT-PSS puro apresenta perda de massa em nivel
de 10% em ca.70,0°C valor este inferior a qualquer componente da blenda. A
atuagao do efeito sinérgico no material € melhor evidenciada quando observamos
a temperatura de perda de massa em nivel de 10%, que ocorre em ca. 299°C,
como discutido anteriormente 19°C acima da temperatura de perda de massa para
o PVC. Entretanto esta temperatura ocorre abaixo da temperatura de perda de
massa em nivel de 10% para do PEO, acredita-se que o PEO estabiliza
parcialmente através dos efeitos sinérgicos o PVC e o PEDOT-PSS, mas acaba
sofrendo uma pequena influéncia do cloro liberado inicialmente do PVC!'2°!.

Podemos observar esta variacao através da Figura 4.14
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Figura 4.14 - Deconvolucdes da curva de perda de massa (TGA) para PEDOT-PSS puro.



Figura das deconvolugbes dos polimeros PEO e PVC puros, além das blendas.

Podemos observar na Figura 4. 15.
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Figura 4. 15 — Deconvoluc@es das curvas de TGA, dos materiais: PVC puro, PEO puro,
Blenda 1, Blenda 3, Blenda 5 e Blenda 6.




4.2.4. — Concluséao

As blendas apresentaram um aumento nas propriedades térmicas e elétricas
quando comparadas aos materiais puros (isolantes). Os valores de condutividade
obtidos para as blendas binarias e ternarias foram suficientes para considera-las
como materiais com propriedades semelhantes aos semicondutores. Como
esperado, a condutividade elétrica é atribuida a presenca do polimérico condutor
nas blendas (PEDOT-PSS) e a estabilidade térmica pode ser atribuida a um efeito
sinérgico provocado pelo PEO!"#l. A flexibilidade das blendas obtidas nao foi
perdida com a variagdo da concentracdo do polimero condutor. As
espectroscopias Raman e FTIR confirmaram a presenga do PEDOT-PSS no
material formado, sugerindo que esteja ocorrendo uma provavel interagado quimica
entre os materiais. As analises de Raman com resolug¢ao espacial indicaram que o
polimero condutor esta sendo expelido do interior das esferulitas, entretanto
permanecem em sua superficie, mantendo assim uma mistura pseudo-

homogénea.

4.3. — Blendas Poliméricas Obtidas Através de Fotopolimerizacao

Desde sua descoberta nos anos 70, os polimeros intrinsecamente
condutores (PIC) tem atraido a atengdo da industria e da comunidade cientifica
devido as suas atrativas propriedades Opticas e elétricas. Além do eletrocromismo
e da fotoeletroquimica dos PIC, que sdo consequéncia de suas propriedades
elétricas, sua condutividade “feita sob encomenda” pode levar a fabricagdo de
dispositivos eletrbnicos adequados a sua respectiva utilizagdo. A preparacédo de
blendas entre PIC e termoplasticos, poliamidas, poliésteres ou elastdmeros pode
ser empregada na fabricagdo de materiais para janelas eletrocrémicas, baterias,
sensores, transdutores, recobrimento antiestatico, etc.!'®. As propriedades
elétricas, Opticas e magnéticas de PIC sdo fortemente dependentes do seu
método de sintese, que pode ser quimico, eletroquimico ou fotoeletroquimico!'?%.

A utilizacdo da luz tornou-se, na ultima década, uma importante fonte de



aplicagbes na industria microeletrénica e informatica sob o ponto de vista da alta
velocidade de transmisséo de informagédo e como fonte de energia. Portanto, a luz
também pode ser empregada como estimulo para induzir processos redox nos
PIC (e.qg. fotoeletrocromismo!'?®) ou para induzir a oxidagdo do mondmero para a
formagao do PIC. De acordo com Kobayashi e Cols., a fotopolimerizagao de PIC
pode ser dividida em duas categorias:

(i) fotopolimerizacao utilizando espécies fotocataliticas;

(ii) fotoexcitagdo do monémero. De modo similar a sintese quimica de PIC,
a fotopolimerizagcdo € baseada na geracédo fotoquimica de um agente oxidante
capaz de oxidar o monémero para a formagdo do polimero. Usualmente, nos
processos que utilizam uma espécie fotocatalitica em solucéo, a irradiagao de um
complexo metal-ligante (e.g. [Ru(bpy)2]Cl,, ferroceno, [Cu(dpp)]BF4, etc., com luz
UV ou visivel) leva a formagéo de um complexo de transferéncia de carga excitado
que atua como um forte doador de elétrons na presenca de um
aceptor (complexos de cobalto!®, brometo de p-nitrobenzilal™", etc.). Deste
modo, o oxidante assim obtido (par aceptor do complexo excitado) rapidamente
oxida o mondmero com a consequente formacao do PIC.

Embora a formacao de polimeros condutores com anions volumosos como
dodecilbenzenosulfonato!’®?,  canforosulfonato!*® ou  sulfoccinato!** tenha
possibilitado a preparacdo de materiais soluveis e, portanto, processaveis, a
aplicacdo dos PIC na industria plastica e eletro-eletrénica, é ainda limitada pela
sua estabilidade ambiental (e.g. poliacetileno com luz UV) e por sua baixa
qualidade mecénica (séo usualmente quebradigos).

Neste sentido, Bargon e cols."”® utilizaram um agente oxidante
fotosensivel, FeCls, na preparacdo de blendas condutoras com policloreto de
vinila (PVC). Os autores utilizaram uma solugdo de PVC e FeCl; para a
preparacdo de filmes por evaporagdo do solvente. Em seguida, expuseram
parcialmente o filme a luz UV e observaram a formacao de uma imagem que foi
convertida a uma forma condutora elétrica pela exposicdo do filme a vapor de

pirrol.



Além dos agentes oxidantes ja mencionados, de acordo com Rabek e

cols.[3¢]

, complexos organometalicos como o ferroceno e alguns derivados,
formam facilmente complexos doador-aceptor quando solubilizados em solventes

halogenados.

4.3.1. — Um Pouco Mais Sobre Polipirrol
4.3.1.1. — Sintese e Mecanismo de Sintese

Um dos polimeros condutores mais comuns € o polipirrol e seus derivados,
que devido as suas propriedades elétricas, estabilidade e facilidade de obtencéao
com baixo custo, esta entre um dos mais estudados ao lado das polianilinast"-'39
e dos politiofenos!'4-142,

Em 1965, Weiss e cols!'*. sintetizaram o PPi como condutor pela primeira
vez. Em 1968 Dall'Olio!"*! observou a formacdo de um fiime de PPi negro e
instavel em um eletrodo de platina, durante a oxidagdao anddica do pirrol em acido
sulfurico diluido. Medidas de condutividade no material sdlido isolado chegaram a
8Scm™. Em 1979, Dias e cols!"*. produziram o primeiro filme de pirrol estavel e
flexivel com alta condutividade (100Scm™) e espessura entre 20 e 50 um. A
substancia foi polimerizada em um eletrodo de platina por oxidacdo anddica
potenciostatica (1,2V vs. SCE) do pirrol em acetonitrila contendo um sal tetra-
alquilaménio como eletrdlito. Essa técnica foi bem aceita, estimulando
experimentos de eletropolimerizagdo com outros mondémeros.

O pirrol € também muito soluvel em agua, podendo ser polimerizado a partir
de solugdes aquosas de eletrolitos apropriados, com a vantagem que um numero

(1461 " usaram solucdes

grande de contra-ions pode ser utilizado. Wernet e cols
aquosas de tensoativos para preparar PPy , tendo como contra-ions derivados de
n-alquilsulfatos, sulfonatos e fostatos. Os produtos sdo materiais interessantes
porque os requisitos de empacotamento de grandes ions impdéem uma ordenagao
na estrutura local das cadeias de PPy.

O PPi, segundo Fauvarque!™”, é um polimero que possui qualidades
suficientemente adequadas para substituir materiais tradicionalmente utilizados na

fabricacdo de baterias. A sua estabilidade a um grande numero de ciclos redox



despertou o interesse da BASF-Varta que produziram baterias de polipirrol-litio.
Também foram montadas baterias de estado sdlido utilizando poli(éxido de
etileno) (PEO) e PPi.

A maior parte dos trabalhos com o PPy envolve a sintese eletroquimica do
polimero, com a oxidacdo do mondmero, produzindo filmes condutores que sao
dopados simultaneamente a sua formagdo e sao auto-suportados. Diversas
variaveis influenciam essa sintese e podem alterar drasticamente as propriedades
do material formado. Dentre essas variaveis estdo: modo de deposic¢ao, potencial
utilizado, composigao do eletrdlito, concentragcdo do mondmero, temperatura de
sintese, densidade de corrente, entre outras!™*®!.

A eletropolimerizacdo de polimeros condutores difere muito de outras
reacoes de polimerizacdo. A oxidagcdo anddica produz os PICe com uma
estequiometria eletroquimica de 2,0 a 2,6 F mol” de mondmero!™?. Foi deduzido
de numerosas medidas que, o processo de formagao do filme necessita somente
de 2,0 Fmol™, i.e, 2 elétrons por molécula, e a carga adicional serve a oxidagao
reversivel do filme de polimero. Como o potencial necessario para a oxidagao
monomeérica € sempre maior que a carga do polimero existente, os dois processos
(formacéo do filme e sua oxidagao) ocorrem simultaneamente.

A eletropolimerizagao do pirrol pode ser considerada facil, tratando-se de
uma reacao radicalar oxidativa. Por possuir elétrons © e ser planar, o pirrol
apresenta grande afinidade com a superficie metélica de eletrodos de Pt, Au e
grafite pirolitico, gerando invariavelmente polipirrol quimiossorvido na superficie
destes substratos. Eletrodos de carbono vitreo, ITO e FTO também mostram muita
afinidade com o polipirrol. A consequéncia disto € a criacdo de eletrodos
quimicamente modificados, que nos permitem controlar a espessura dos filmes de
polimero, a sua area, a sua morfologia, e seu estado de oxidagdo. Sendo assim
podemos parametrizar quase que totalmente a sintese de polipirrol.

As trés técnicas mais empregadas para a formacéo de filmes de polipirrol
sdo: voltametria ciclica (VC), cronopotenciometria (galvanostatica) e
cronoamperometria (potenciostatica). Todas as trés formam, em solvente e com

gl150.151]

eletrolitos adequado , flmes muito homogéneos. Nossa experiéncia com



filmes de polipirrol mostrou que o método galvanostatico gera filmes mais
homogéneos e mais resistentes mecanicamente. Varios parametros interferem na
eletrosintese de polipirrol, entre eles: o contra-ion, o solvente, a corrente
empregada (ou velocidade de varredura, no caso da VC), o eletrodo empregado,
etc. Esta gama de fatores faz com que seja muito dificil predizer a morfologia dos
filmes de polipirrol e varios trabalhos na literatura mostram que existe uma grande
variedade de polipirréis em termos de propriedades reolégicas. O que sabemos
porém, € que todos eles sao originalmente amorfos.

Atualmente, além dos trés processos de sintese que se utilizam para
preparar polipirrol, assim como outros polimeros condutores, emprega-se a
utilizacdo da luz, com a utilizagdo de espécies fotocataliticas para fazer a
polimerizacao e este tipo de polimerizacdo € denominado fotopolimerizagao.

O polipirrol é fruto da polimerizagao do pirrol, heterociclico de 5 membros,
que conta com um nitrogénio e insaturacbes entre os carbonos a e 3, 2 e 3,
respectivamente. A polimerizacao do pirrol se da por via radicalar na presenca de
um oxidante e é catalisada por luz. O mecanismo de polimerizacdo é bastante

simples e esta representado na Figura 4.16.

Figura 4.16 — Representacao da oxidagéo do pirrol e formacéo do radical pirrolonio.

A primeira etapa de polimerizagdo consiste na criagdo de um radical-cation
com a retirada de um elétron gerando o cation pirrolénio representado pela letra a.
Dois ions pirrolénios, por recombinagéo radicalar se unem dando origem a um

dimero carregado, um dication representado na Figura 4.17 pela letra b.



Figura 4.17 - Formacao do dimero dipirrol por adi¢do-eliminacéo radicalar.

Acumulando duas cargas positivas em um dimero, ha a expulsdo de dois
proétons e a restauracdo da aromaticidade, formando assim um dimero de pirrol ou
o 2,2’-bipirrol. A subsequente oxidagao do bipirrol gera radicais cations, iguais aos
observados na oxidagao do monémero e esses radicais se recombinam tanto com
radicais em monémeros quanto com radicais em oligbmeros ja formados (Figura
4.18). O potencial de oxidagéo do bipirrol € levemente menor do que o potencial
de oxidacdo do pirrol. Isto faz com que a etapa limitante da reacdo de
polimerizacéo seja a oxidacdo do monémero, tornando o processo cada vez mais
espontaneo uma vez que é observada uma pequena, porém constante, queda do

potencial de oxidag¢ao do polipirrol a medida que sua cadeia cresce.

Figura 4.18 — Representacdo da propagagdo da reagdo de polimerizagdo do pirrol.

A presencga de agua no meio reacional proporciona uma reacgao lenta entre

H.O e os radicais cations da cadeia polimérica, gerando uma cetona quindide,



quebrando assim a conjugagao estendida do polimero, e finalizando a reacao de
polimerizacdo, comprometendo a condutividade do polimero conforme ilustrado na
Figura 4.191"%2. E sabido, no entanto, que a agua em pequenas quantidades
(~0,5%), ajuda a polimerizagdo dos pirrois, talvez por que facilite a saida de

protons dos intermediarios de reagéo.

Figura 4.19 — Superoxidacéo de um oligdbmero pirrolico por hidroxilacdo em carbono £.

Uma vez formado o polipirrol, observamos a formacdo de um orbital
estendido do tipo n, pela ressonancia entre as formas pirrdlicas e quindide dos
anéis heteroaromaticos como mostrado abaixo, Figura 4.20 (os hidrogénios dos

heteroatomos foram omitidos por razdes de clareza).

Figura 4.20 — Estruturas de ressonancia do polipirrol: (a) Forma pirrolica; (B) Forma
quinoide.
Os comprimentos de ligagdo no polipirrol variam de 1 a 1,45A,

correspondente ao espagamento entre as unidades repetitivas. Os nitrogénios

encontram-se em posicao alternada, devido as repulsées entre os atomos, o que



torna o polipirrol um polimero doe tipo trans apto a formar hélices axialmente.

Estas dimensbes estdo apresentadas na Figura 4.21.

Figura 4.21 — Dimensdes estimadas do polipirrol.

A posterior oxidagao destas cadeias conjugadas é possivel com oxidantes
como halogénios, acido perclérico, AsFs, entre outros!'®®. A oxidacdo destas
cadeias gera inicialmente radicais cations, como os existentes na reagdo de
polimerizacéo do pirrol, que com o0 aumento de sua populagao nas cadeias, vao se
aniquilando em dications, formando os bipdlarons. A estrutura quindide parece ser
a unica capaz de acomodar estes dications. Os dois cations acabam confinados
em quatro unidades pirrdlicas uma vez que a energia de repulsdo entre eles atinge
o valor da energia de interconversao estrutural do polipirrol de sua forma
pirrdlica/quindide e energeticamente acaba sendo mais vantajoso. As estruturas

de radical-cation e dications sdo mostradas na Figura 4.22.



Figura 4.22 — (a) Estrutura de um pdlaron, (b) estrutura de um bip6laron, no polipirrol.

Estas duas estruturas, respectivamente chamadas de pdlaron e bipdlaron,
sao as grandes responsaveis pela condugao elétrica nos polipirrois, uma vez que
podem se mover ao longo da cadeia como qualquer outro portador de carga. A
sua aparigdo no polimero gera novos niveis eletrénicos, na regidao de energia
proibida do material neutro; estas mudancas podem ser facilmente perceptiveis
através de espectros eletronicos do polipirrol em diversos estados de oxidagao.

Alguns autores!™*'*°! tém questionado esse mecanismo argumentando que
a forte repulsdo couldmbica entre pequenos cations radicais torna a dimerizagao
direta de tais particulas, improvavel. Eles postulam um acoplamento substrato-
radical, enquanto um hidroderivado com uma carga é formado, o qual elimina seu
préton somente depois de uma transferéncia de carga posterior. Entretanto, essa
sugestao € insuficiente para caracterizar o processo de propagagao de cadeia,
uma vez que o crescimento é observado experimentalmente somente quando a
oxidagdo do mondmero ocorre paralela & oxidacdo do polimero!'®®.

A polimerizagcdo depende da reatividade das espécies oxidadas
anodicamente e da cadeia oligomérica, tanto quanto da reatividade do meio
eletrélito solvente circundante. A reatividade da cadeia do oligbmero muda com
seu tamanho, particularmente na fase inicial. Em contraste com a policondensacéao
normal, a reatividade da cadeia é dependente de sua carga, a qual por sua vez, &

uma fungdo do potencial do eletrodo e do respectivo grau de polimerizagao.



Portanto, o monémero e oligdmeros formados na vizinhanga do eletrodo acoplam
com tetrameros, pentameros e hexameros em velocidades decrescentes. E
evidente que o numero de reacdes paralelas aumenta com o potencial anddico,
causando uma maior distribuicdo de massa molar e a formacdo de materiais
estruturados irregularmente!’®. Esse fendmeno mostra como a reacdo de
polimerizacdo pode ser complexa. Outros parametros experimentais que afetam
as propriedades moleculares do material incluem o potencial de formagdo do

mondmero, dos oligdmeros, solvente, temperatura, aditivos, etc!'>" "8,

4.3.2. — Objetivos

Esta parte do trabalho apresenta os resultados obtidos para a sintese e as
caracterizacdo de uma blenda preparada entre PVC e polipirrol (PPy) obtidas
através da irradiacdo UV de um filme seco de PVC contendo pirrol e ferroceno em
sua matriz. O desenvolvimento de blendas com materiais semicondutores
utilizando fotoplimerizagdo em polimeros convencionais, possibilita a obtengédo de
materiais que apresente caminhos condutores. Estes materiais por serem
constituidos de materiais poliméricos podem ser considerados leves, além disso,

podem ser produzidos com baixo custo.

4.3.3. — Experimental

As blendas foram preparadas partindo de poli (cloreto de vinila) (PVC)
pulverizado, de massa molar 1000000 g mol™ (Aldrich Chemical Co), este material
permaneceu em estufa durante 24 h com temperatura controlada (50°C) antes de
ser utilizado. Utilizou-se como solvente tetrahidrofurano (THF, Aldrich Chemical
Co), sendo utilizado sem prévia purificagdo. O pirrol (Py) utilizado foi de
procedéncia (Ryedel-de-Haen) e este foi purificado através de destilagdo com
pressao reduzida, armazenado em geladeira em frasco ambar e sob atmosfera de
Nitrogénio (N3), a estrutura do mondémero e algumas caracteristicas do pirrol estdo
apresentadas na Figura 4.23. A espécie utilizada como foto iniciador foi o

ferroceno (FeCp,) de procedéncia (Sigma). O FeCp, foi purificado através de



sublimacéao, e este procedimento foi realizado duas vezes, a estrutura e a massa

molar deste material encontram-se apresentadas na Figura 4.24.

MM =67 g mol
densidade = 0,967 g ml"

pureza = 98 %

Figura 4.23 - Unidade repetitiva do polipirrol (PPi), e algumas caracteristicas.

MM = 214 g mol'

(P

Figura 4.24 — Representacao estrutural do ferroceno, com o peso molecular.

A preparagdo dos filmes se deu pela dissolugdo de 1,0g de PVC em
10,0mL de THF, com agitacdo constante e aquecimento de ~45°C, por um
periodo de 12h. Apdés a completa solubilizacdo do PVC foi adicionado
1,0x10%mol L™ de FeCp; (~21,4mg) e 1,0x10" molL" de Py (~67,0 mg). Dessa
forma a razdo molar [Fe]/[Py] foi mantida constante igual a 0,1.

Foram preparados filmes por casting, os quais foram secos a temperatura
ambiente ao abrigo da luz. Estes filmes foram preparados em substrato de
Teflon®, este material foi utilizado para fazer irradiagdo utilizando uma mascara.
Para realizar os estudos eletroquimicos deste material preparou-se também por

casting filmes sobre placas de platina.



4.3.3.1. — Metodologia Empregada na Caracterizacdo dos Materiais

Espectroscopia na regido do Infravermelho, caracterizagdo das
componentes presentes nas blendas, utilizando um Espectrofotdmetro Bomem FT-
IR modelo MB-100.

Andlise por Termogravimetria com aparelho Shimadzu modelo TGA-50,
para verificar a estabilidade térmica dos materiais, para todas as medidas utilizou-

se fluxo de nitrogénio de 50 mL min™!, com taxa de aquecimento de 10°C min™.

Os estudos espectroscopicos UV-Vis da fotopolimerizagdo do Py foram
realizados em solugdo. E utilizou-se para esta finalidade um espectrofotdmetro
Shimadzu UV-mini 1240, interfaceado a um PC.

Utilizou-se como fonte de irradiagdo UV, uma lampada UV (Spectroline®,
254 nm, modelo ENF 280C), a solugado foi exposta a diferentes tempos de

irradiacdes, compresos de 0 a 150 min.

As medidas de condutividade dc foram feitas utilizando espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) em um potenciostato/galvanostato AUTOLAB,
modelo PGSTAT-30, com moddulo FRA (Frequency Response Analyser), a

temperatura de 24 °C, com umidade relativa do ar igual a 54 %.

Os valores de resisténcia superficial das amostras foram obtidos através do
método de quatro pontas (temperatura de ca. 24 °C e umidade relativa a ca. 54%).
Utilizou-se para estas medidas uma fonte modelo Keithley 230 Programmable
Voltage Source, um amperimetro Keithley modelo 617 programmable electrometer

e um multimetro Keithley 236 Source Measuret unit.

As medidas de eletroatividade dos materiais foram observadas utilizando
um potenciostato FAC200A, interfaceados a PC. Foi utilizado um eletrodo de

calomelano saturado como referéncia e placas de platina como trabalho e contra



eletrodo. As medidas foram realizadas em KCI 0,1molL" em temperatura

ambiente ca. 25°C.

Analise de composicao da superficie das blendas foi realizada utilizando
espectroscopia de Fotoeletrénica de raio-X (ESCA), foi utilizando um equipamento
da Perkin—Elmer modelo PHI 5300 ESCA, com &nodo de magnésio (Ka =
1253,6 eV) operando a 400 W (15 KeV, 30 mA).

As analises de microscopia eletrénica de varreduras (SEM), foram feitas

utilizando um microscépio Shimadzu, modelo SS-550.

4.3.4. — Resultados e Discusséo

Os primeiros resultados desta etapa foram obtidas através das observagoes
realizadas em solugdo. A Figura 4.25 apresenta os espectros de absor¢gdo da
solugdo contendo PVC/Py/FeCp, em THF submetida a diferentes tempos de
irradiacdo UV. E possivel observar claramente a formac&o do polimero condutor,
através do surgimento da banda em~560nm, correspondente a transi¢cdo de
2,2eVI™ Além disso, é possivel observar a formacdo do ferricenium
tetracloroferrato [CpaFe] [FeCly] e do ion ferricenium CpaFe’Cl, responsaveis pela

dopagem e formacéao do FeCls.
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Figura 4.25 — Espectros de absorcéo da solucdo contendo PVC/Py/FeCp,, em THF com
variacdo do tempo de exposi¢ao do material a irradiagdo UV (254 nm)

Segundo dados da literatura, o PPi sintetizado nestas condi¢cdes € dopado
com FeCl, e sua condutividade é baixa devido a diminuicdo do comprimento da
conjugacao n provocada pela acéo de radicais ¢CH,CHCI.

Os estudos se estenderam para materiais no estado solido, filmes
preparados por casting. Os resultados obtidos através da irradiagcao do filme seco
contendo PVC, pirrol e ferroceno com espessura de ca.400 um, preparado em
placa de Teflon® e irradiado durante 60 min esta ilustrado na Figura 4.26. E
possivel observar uma variagao na coloracdo do material, quando se compara a
regido que recebeu irradiagdo aquela que nao recebeu irradiagéo. Observa-se que
as partes irradiadas sofreram uma drastica mudanga de coloragéo

(escurecimento), provavelmente devido a formagao de polipirrol.



Figura 4.26 - Resultado da exposicdo do filme de PVC/Py/FeCp,, a irradiacdo
UV (254 nm), durante 60 mim.

De acordo com a literatura™®®, a formacdo do polipirrol induzida por
irradiacao UV (254 nm) em solugéo, é devida a formacao de FeCl; de acordo com

as seguintes reacgdes, ilustradas no esquema 4.1.

CpyFe + CH,CH,Ch [Cp,Fe] [CH,CH,Ch

[Cp,Fe] [CH,CH,CLT Cp,Fe CT + CH,CH,Cl.

szFe+C1' + 2CH2CH2C12 FCC13 + 2CpCH2CH2C1

Esquema 4.1 — Reacdo de fotopolimerizacdo do polipirrol em solugdo sugerida pela

literatura.

Deste modo, embora tenhamos irradiado o filme seco conforme (Figura
4.26) observamos a formagao de um material de coloragéo escura, provavelmente
devido a formacéo de PPy. Para confirmar a susperita da formagéo de material
condutor (PPy), foram realizadas medidas de condutividade superficial utilizando o
método de quatro pontas, porém, a parte irradiada nao apresentou condutividade
mensuravel. Estes resultados sugerem a formagdo de uma pelicula isolante de

PVC ou a formagao de PPy no interior da matriz polimérica. A eletroatividade do



material foi estudada através de voltametria ciclica, de filmes depositado por
casting sobre eletrodos de Pt. Estes estudos serviram para elucidar a formagao do
polimero condutor e avaliar a eletroatividade deste material.

Primeiramente foi observado a influéncia da irradiagdo através de
voltametrias ciclicas nos filmes preparados em eletrodos de Pt. As analises
voltamétricas se processaram em meio solucdo aquosa, utilizando KCI
0,100 molL™, como eletrdlito, velocidade de varredura de 8 mVs™, e eletrodo
saturado de calomelano como referéncia.

A Figura 4.27, apresenta os voltamogramas ciclicos comparativos entre os
materiais que receberam irradiacdo e os que nao foram irradiados. Os resultados
sugerm uma diferenga pouco pronunciada entre as curvas dos materiais que
receberam irradiagéo e nao irradiados. O que pode ser observado é o surgimento
de dois picos catddicos em potenciais negativos em ca. —259 mV e —-742 mV, picos
que podem ser atribuidos a presenca de PPy na matriz polimérica. Um par de
picos que pode ser observado encontra-se em ca. 454 mV com pico anddico e seu
par catédico em ca.281 mV e este par de picos pode ser atribuido a redugcao do
ferroceno. A existéncia dos picos em regides com potenciais negativos estdo
apresentando baixa eletroatividade podendo ser atribuida a um provavel
encapsulamento das particulas de PPi no interior do filme.

Para confirmar a hipétese de uma provavel formacéo de ferroceno com os
picos anddicos em ca. 454 mV e um pico catddico em ca. 281 mV como observado
na Figura 4.27. Através da Figura 4.28 é possivel observar a influéncia do FeCp,
no material fotopolimerizado, onde foi possivel confirmar a hipétese que os picos
acima citados sao referente a alguma eletroatividade de compostos derivados de
ferroceno presentes meio. Desta forma podemos confirmar a hipotese que a
espécie FeCp,, influencia nos mecanismos de reagao, levando a formacao de PPi,

mesmo que em pequenas quantidades.
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Figura 4.27 — Voltamograma ciclico dos filmes de PVC/PPi/FeCp,, preparados por
casting. Curva em preto material que ndo recebeu irradiagdo, curva em verde material
exposto a irradiacdo, por um periodo de 3 hs. Solucgéo eletrolitica KCI 0,100 M, velocidade
de varredura de 8 mvs™.
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Figura 4.28 — apresenta os voltamogramas ciclicos das amostras de PVC/PPi preparados
por casting. Curva em azul material sem a presenca de FeCp,,, curva em verde material
contendo FeCp,, as duas amostras foram expostas a irradiacdo por um periodo de 3hs.
Solucdo eletrolitica KCI 0,100 M, velocidade de varredura de 8mvs™



Através destes resultados podemos sugerir que a fotopolimerizagdo do PPi
na presenca de FeCp,, entretanto o material obtido apresenta baixa condutividade
eletrbnica, dessa forma seria possivel sugerir além do encapsulamento uma
possivel interacdo entre os componentes da blendas, para analisar a existéncia
desta interacdo foram realizadas analises de espectroscopia na regidao do
infravermelho (FTIR), além das analises de microscépicas eletronica de varredura
(SEM) que foram realizadas para esclarecer esta hipétese.

Andlises de FTIR na matriz polimérica (PVC) foram realizados, sem a
presenca do mondémero (Py), com intuito de avaliar a influéncia da luz na matriz de
PVC. Os resultados estao ilustrados na Figura 4.29, onde podemos observar o
espectro do PVC puro que nao recebeu irradiagcdo UV, e compara-lo com o
espectro do mesmo material apés irradiagdo. Comparando primeiramente a regiao
compreendida entre 750 e 500nm, regido caracteristica do C-Cl. Podemos
observar uma variagdo de intensidade destas bandas, ou seja, no PVC que
recebeu irradiagdo observamos uma diminui¢gdo na intensidade das bandas em
ca.690 nm, assim como o surgimento de um abanda em ca.3467 nm, a qual
podemos sugerir uma atribuicdo a existéncia de cloro radicalar na matriz
polimérica, gerado a partir da irradiagdo UV. Além disso, esta banda de baixa
intensidade em aproximadamente ca. 3467 cm™ que pode ser atribuida a presenca
do grupamento OH, que por sua vez também n&o é observado no filme de PVC
que recebeu irradiacdo. O surgimento destas bandas que apresentam baixa
intensidade, pode ser atribuido ao fato que os filmes foram irradiados no ambiente,
ou seja, na presencga de ar atmosférico, 0 que sugere uma possivel oxidagao na

superficie dos filmes, causado pela presenca de oxigénio.
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Figura 4.29 — Espectros de FTIR dos filmes de PVC puro irradiado durante 150 min, curva
(a) e do filme de PVC puro que néo recebeu irradiacdo curva (b).

A diferenca observada quando comparamos os dois espectros € que o filme
irradiado apresenta o surgimento de um pico a ca. 1731 cm™, que é atribuido a
formacado de carbonila, com pequena queda na intensidade dos picos nesta
regidao, quando comparado com o PVC que nao recebeu irradiagao.

Através das anadlises podemos observar que esta oxidagao & superficial,
nao interferindo na formacgao do polimero fotopolimerizado, onde esta por sua vez
nao se forma apenas na superficie, mas em todo o bulk da matriz polimérica.

A eficiéncia da fotopolimerizagdo pode ser observada através da Figura
4.30, onde podemos observar o surgimento dos picos caracteristicos fazendo as
devidas atribui¢des assim como fazer as comparagdes entre os espectros. Figura
4.30(a) PVC puro, apresenta suas bandas de absorgdes caracteristicas entre 500
e 1500 cm™. Onde podemos observar a banda em ca.650cm™, que é atribuida
aos estiramentos de vibragdes caracteristicos do (C—Cl), que esta presente no
PVC. A Figura 4.30(b) apresenta a curva caracteristica do PPi, com a presenca

das absorcdes caracteristicas proximo a ca. 1550 cm™, atribuida ao estiramento



(C=C) presente no anel do pirrol. Em ca. 1200 cm™, podemos observar as bandas
caracteristicas dos movimentos vibracionais do grupamento (—CN). A banda
centrada em ca. 1050 cm™ é atribuida ao movimento de deformac&o causado pelo
(NH), ainda podemos voltar a atencdo para a regido em ca.950cm™ ao
movimento de deformacgéo fora do plano consequente da presenca de (CH) no
polimero. Podemos ainda observar a presengca de uma banda de baixa
intensidade préximo a regido de 3500 cm™, que pode ser atribuida & presenca de
aminas no polimero. A curva apresentada na Figura 4.30(c) apresenta o espectro
do composto formado através da irradiagdo do filme de PVC juntamente com o
pirrol, formando assim PPy fotopolimerizado. Podemos observar a presenca dos
picos caracteristicos dos componentes puros. A presengca do PVC pode ser
confirmada observando as regides entre 600 e 700cm™, que caracterizam a
presenca de (C—Cl), existente na matriz de PVC. A presenca de PPy formada
pode ser observada através das bandas em ca. 957 cm™ atribuido ao movimento
de deformacdo fora do plano do (C-H), juntamente com uma banda em
ca.1553cm™ que é atribuido aos estiramentos vibracionais causados pelo
(C—-C), presentes no anel pirrdlico. A presenga do PPi, também pode ser
evidenciada através do surgimento de um pico definido préximo a regido de
3460 cm™, caracteristico de estiramento de NH, que pode ter surgido devido a
possibilidade de interagdes entre os polimeros. Podemos ainda observar o
surgimento de uma pequena banda entre 1500 e 2000 cm™, na Figura 4.30(c) o
surgimento desta banda foi atribuido a possiveis interacdes existentes entre a

matriz polimérica isolante (PVC) e o polimero fotopolimerizado (PPi).
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Figura 4.30 - Apresenta os espectros de FTIR para as amostras; (a) PVC puro, (b)
polipirrol puro, (c) blenda composta de PVC/PPi fotopolimerizado.

Foram realizados experimentos de analises térmicas para observar a
estabilidade destes materiais, os termogramas estao apresentados na Figura 4.31.
Através das analises foi observado que a amostra de PVC puro, apresenta uma
perda de massa com inicio em aproximadamente 388 K, devido provavelmente a
perda de solvente remanescente do filme polimérico formado. Esta perda de
massa corresponde a aproximadamente 2,5% do material total e ndo pode ser
associada com a liberacéo do HCI, pois de acordo com calculos estequiométricos,
a liberacdo de HCI corresponde a 58,4% da massa total do material'®®. A perda
de massa em nivel de 10 % para o PVC ocorre em ca. 556 K. Na curva de perda
de massa para do PPi sintetizado quimicamente podemos observar que este
material apresenta um comportamento constante de perda de massa em fungao
do aumento da temperatura, e uma perda de massa em nivel de 10 % ocorre a
ca. 521 K. Desta forma podemos considerar que os resultados obtidos através das
analises térmicas sugerem que o PPi formado esta diminuindo a estabilidade
térmica do composto formado, provavelmente isto esteja ocorrendo devido a baixa
interacdo existente entre os materiais, particulas de PPi fotopolimerizado e a

matriz poliméricas de PVC. Podemos ainda relatar que esse efeito pode ser



atribuido ao fato de que o PPi esteja dopado com CI” o que segundo a literatura

acarreta uma diminuigdo na temperatura de perda de massal'®".
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Figura 4.31 — Analises termogravimeétricas das amostras de (a) PVC puro, (b) PPi puro e
(C) blenda composta por PVC/PPi fotopolimerizado.

Estas amostras foram submetidas a analises de condutividade dc, medidas
de condutividade de bulk, utilizando o método de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE).

Através desta técnica foi possivel obter valores numéricos para a
condutividade do material, este material apresentou uma condutividade
relativamente baixa, apresentando variagdo de (10° Scm™), para o compésito final
(10°Scm™), esse valor foi confirmado utilizando medidas de condutividade
superficial, monitoradas pelo método de quatro pontas.

Os filmes nao apresentaram uma condutividade consideravel, entretanto foi
possivel obter resultados no limite de semicondutor (10°Scm™) é foi possivel

determinar a presenca do polimero condutor na blenda gerada.



A baixa condutividade apresentada pelo material sintetizado, pode ser
resultado da formacdo de um filme isolante de PVC sobre o polimero condutor
(PPi fotopolimerizado), ou seja, um provavel encapsulamento do polimero
condutor, gerado pela formagdo do PPi no interior da matriz isolante (filme de
PVC). Segundo Rabek!*® a sintese de PPi em solvente clorados originam
polimeros com baixa condutividade, isso ocorre pelo fato de ocorrer quebra de
ligagbes, ou seja, rompimento no comprimento de conjugagao m, gerando assim
um baixa condutividade. Podemos propor uma explicagdo baseando-se no mesmo
principio uma vez que o PVC irradiado pode liberar radicais clorados (Cle) como
foi possivel observar nos espectros de FTIR. Com base nos resultados obtidos
para as medidas de condutividade foi possivel relacionar a baixa condutividade
com a morfologia apresentada pelas blendas, da mesma forma com os resultados
obtidos através das analises de difragdo de raio-X (XRD), difragao fotoeletronica
de raio-X (XPS) e microscopia eletrénica de varredura (SEM).

Os resultados de XRD nao evidenciaram a presenca de PPi nas blendas
formadas, entretanto, a diferenga apresentada pelas curvas obtidas para o PVC
puro e para a blenda PVC/PPi, mostradas na Figura 4.32, os resultados
possibilitam sugerir através de uma comparagéao, a existéncia de PPi na matriz de
PVC. Quando comparamos com os resultados da literatura, podemos observar
alguns indicios da eficiéncia da fotopolimerizagéo de pirrol na matriz polimérica,
formando assim o PPi/PVC. De acordo com os resultados apresentados para a
amostra de PVC puro, podemos observar um pico caracteristico em ca. 16,7° 26,
com (d =0,531 nm) que corresponde ao plano de difragao (200), também podemos
observar o pico em ca.18,8°20 (d=0,471nm) o qual corresponde ao plano de
difracdo (100). Além disso, podemos observar o pico centrado em ca. 24°-25° 260,
com (d=0,370-0,356nm), podendo ser caracteristicos da contribuicdo de
diferentes planos. Para o PPi, a literatura reposta como 26 caracteristico o sinal
em ca.26° correspondente a distancia interplanar presente na estrutura do
pirroll16271641. O surgimento de um pico largo na blenda de PVC/PPi, em
ca.20=24° sugere uma possivel sobreposicado de sinais caracteristicos dos

componentes da blenda PVC/PPi.



Os filmes de PVC/PPi que ndo receberam irradiagdo apresentaram um
comportamento semelhante a amostra irradiada. Estes resultados sugerem um
efeito de desordenamento causado pelo pirrol na estrutura da matriz isolante
(PVC).
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Figura 4.32 — Difratograma de raio-X dos filmes de PVC puro e da blenda PVC/PPi
fotopolimerizada.

Foi possivel observar o efeito da irradiacdo UV nas blendas de PPi/PVC,
esse efeito pode ser sugerido devido a diminuigdo do pico existente na regiao
entre 17 e 20°, como é mostrado na Figura 4.33, que apresenta o difratograma de
raio-X, para as blendas de PPi/PVC que nao receberam irradiagao (curva
vermelha) e para a blenda constituida do mesmo material que recebeu irradiagao
(curva preta). E observada uma variagdo no comportamento da curva que
representa o difratrograma do material que recebeu irradiagdo, acredita-se que
esteja ocorrendo uma variagao estrutural atribuida a eficiéncia da irradiagao, que
pode ser associada de forma direta a cristalinidade do material, o qual recebeu

irradiagcdo. Acredita-se que o polimero formado possa estar alojado entre os



planos de difracdo do PVC, fazendo com que o alo amorfo caracteristico das
andlises de PVC nesta regido (17-20°) apresente uma variagdo de

comportamento.
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Figura 4.33 — Difratograma de raio-X dos filmes de; PPi/PVC ndo irradiado curva em
vermelho, e PPi/PVC irradiado curva em preto.

Utilizou-se espectroscopia fotoeletrénica de raio-X para determinar a
composigao superficial dos materiais. A Figura 4.34 refere-se aos espectros de
XPS dos seguintes materiais; curva (A) PPi puro, polimerizado quimicamente,
através da oxidagcdo do pirrol utilizando persulfato de amoénio, o resultados
apresenta em destaque o pico do oxigénio, provavelmente resultante da oxidacao
do material, além do pico evidenciado do nitrogénio. A curva (B) espectro do PVC
puro obtido através da analise de um filme preparado por casting, € os picos
caracteristicos do PVC podem ser observados. A curva (C) representa os
resultados para um filme preparado por casting contendo PPi/PVC que recebeu
irradiacao UV (254 nm), ap6s seco por um periodo de 180 min e a curva, podemos
evidenciar o surgimento de um pequeno pico de nitrogénio neste material,
juntamente com um aumento no pico de oxigénio, que pode ser atribuido ao fato

da amostra haver sido irradiada em ambiente aberto, o que levaria a uma maior



oxidagao superficial, os outros picos apresentados pelo filme que recebeu
irradiagdo sdo os mesmos picos caracteristicos que observamos nos resultados
das analises do filme nao irradiado. A curva evidenciada como (D) apresenta os

resultados para um filme preparado por casting contendo PPi/PVC, este material
nao recebeu irradiagao.
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Figura 4.34 — Espectros XPS dos materiais; PPi puro (A), filme de PVC puro (B), filme de
PPi/PVC irradiado por 180 min (C) e filme de PPi/PVC sem irradiar (D).

Dessa forma foi possivel observar uma variagdo dos elementos na
superficie das blendas PPi/PVC, em fungdo da exposigcao do filme a irradiagdo UV
(254 nm).

A concentracdo atbmica dos elementos na superficie dos filmes
constituidos de PPi/PVC, antes e apds a exposicao a irradiagao UV é apresentada
na Tabela 4.7.

Além de uma provavel variagcado superficial, através dos resultados obtidos
por ESCA foi possivel obter informagdes sobre os mecanismos e processos que

envolvem a reagao de fotopolimerizagao. A partir dos picos observados na Figura



4.34, foi possivel fazer as deconvolugbes dos picos para 0s materiais
separadamente. O espectro de C1s para o filme de PVC puro é ilustrado na
Figura 4.35, onde podemos observar que a curva apresenta uma simetria,

podendo ser deconvoluida em dois picos, como mostrado na Figura 4.35.

Tabela 4.7 — Concentracdo atdmica percentual dos elementos da superficie dos filmes;
i — PPi/PVC ndo irradiado e ii — PPi/PVC exposto a irradiacdo UV durante 180 min.

Elemento PPy/PVC néo irradiado PPy/PVC irradiado
C1s
O1s
N 1s

A deconvolugao da curva resulta em dois picos (Figura 4.35 (1) e (2))
caracteristico do carbono (C 1s) do PVC, estes picos apresentam uma separagao
de 1,4eV, sendo centrados em 285,8 e 287,2eV respectivamente, com uma
Frequéncia Width at Half-Maximum With a (FWHM) de 1,6eV para ambos os
picos.



Pico 1
Area Peak at Width Height
1.41367 285.799 1.6 0.8011

Pico 2
Area Peak at Width Height
1.37697 287.199 1.6 0.77744
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Figura 4.35 — Deconvoluges para o pico de carbono (C 1s) do filme de PVC puro.

O espectro de carbono (C 1s) para o PPy é apresentado na Figura 4.36, é
este consiste em um pico centrado em ca. 284,6 eV, com FWHM de 1,8 eV. A area
sob a curva ilustrada para o PPy apresenta um pico assimétrico, que pode ser
deconvoluido em quatro picos distintos.

Os dois picos de menor energia sao centrados a 283,7eV e 284,5¢eV.
Acredita-se que estes picos possam ser associados com o0s carbonos o e
carbonos P, pois a razdo entre estas espécies é ca. 0,9 eVI'®® como observado no
mondmero. Observamos ainda a existéncia de um terceiro pico centrado em
ca.285,4eV (pico 3), com FWHM de 2,4eV, este pico segundo a literatura!'®®
pode ser atribuido a existéncia de carbonos nao ideais provenientes de carbonos
o associados a carbonos de finais de cadeias. De acordo com a literatura a
desordem maior na polimerizagdo pode ser gerada pela presenca de uma grande
quantidade das espécies consideradas como carbonos o’, que sao geradas a
partir de carbonos o. Este tipo de geragdo de carbonos o’ e grande quando

comparada com a desordem estrutural gerada através da polimerizagdo pelos



carbonos ">, A intensidade dos picos gerados pelos carbonos o é maior devido
a facilidade na formacdo de hidrocarbonetos, podendo neste caso ser
considerados como impurezas, uma vez que estas espécies apresentam sinais na
regiao de ca. 284,5 e 285¢eV. Podemos ainda observar a existéncia de um quarto
pico centrado em ca. 288,5eV e com FWHM de 2,5eV, com uma area de 0,369,
este pode ser atribuido as formas de carbonos oxidados existentes na superficie
do filme. O esquema 4.2 apresenta uma forma representativa de polimerizacao

ideal, e uma polimerizagao considerada nao ideal.

Pico 1
Area Peak at Height
0.21709 283.65 . 0.17765 Beta Form

Pico 2
Area Peak at Height
0.97928 284.45 . 0.71936 Alpha Form

Pico 3
Area Peak at Height
0.91424 285.35 . 0.35072

Pico 4
Area Peak at Height
0.36916 288.45 . 0.10343
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Figura 4.36 — Deconvoluges do espectro de carbono (C 1s) para o PPi puro.

A curva apresentada na Figura 4.37 representa o espectro de ESCA de
carbono (C 1s) obtido para a blenda preparada a partir de PPi/PVC que nao
recebeu irradiacdo. Podemos observar uma assimetria apresentada pela curva,
com caracteristicas semelhantes a soma dos picos de C 1s dos materiais puros,
esta pédde ser deconvoluida em seis (6) picos distintos. As deconvolugbes foram

feitas baseando-se na razdo de massa de cada componente presente na blenda



(PPi/PVC), os deslocamentos para os picos forma baseados nos sinais

apresentados pelo polimeros puros, (Figura 4.35 e Figura 4.36).

Pico 1 c1
Area Peakat  Width  Height , S
0,19276 283,582 1,195  0,14531 PVC/PPy
Pico 2 nao irradiado
Area Peak at Width Height
1,22088 284,578 1,195 0,91855
Pico 3
Area Peak at Width Height

W | 061515 285175 1,294 0,46297

— | Pico4

W | Area Peakat  Width  Height

— |12,58333 285772 1,394 812214
Pico 5
Area Peak at Width Height 6 3
12,41016 287,066 1,493  7,47277 2
Pico 6
Area Peak at Width Height
1,00311 289,157 2,489  0,36342 1

"'W"I-'“f
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Figura 4.37 — Deconvolugdes do pico de C1s da blenda PPi/PVC, que n&o foi exposta a
irradiacdo UV.

Podemos observar o pico centrado em 283,6eV e o pico centrado em
284,6eV, os quais sao atribuidos as formas de carbono B e o do PPi
respectivamente. Estes picos apresentam FWHM equivalentes de 1,2eV, e a
energia de ligagéo entre estas espécies de carbonos a e § permaneceu em torno
de 1,0eV.

Outro pico que pode ser atribuido ao PPi é o pico definido como pico 3,
centrado em ca. 285,2 eV que apresenta um FWHM de 1,3 eV. Podemos observar
ainda a existéncia de um pico centrado em 289,2 eV, que pdde ser atribuido a
existéncia de uma pequena quantidade de carbono oxidado na blenda, baseando-
se na FWHM apresentada por este pico que € de aproximadamente 2,5¢eV. Foi

possivel caracterizar a presenga de PVC na blenda através dos picos 4 e 5 (Figura



4.37) centrados em 285,8 e 287,1 eV. Estes picos apresentam um FWHM de 1,4 e
1,5 eV respectivamente, mantendo o intervalo de 1,3 eV.

Os resultados para a blenda constituida de PPy/PVC ndo exposta a
irradiacdo UV, esta ilustrada na Figura 4.38. Podemos observar que a curva
apresentada mostra-se semelhante a curva da blenda que nao recebeu irradiacéo
(Figura 4.37). Entretanto quando a curva do espectro de ESCA da blenda irradiada
€ deconvoluida torna-se evidente a variacdo no comportamento dos picos,
observando a diferenga existente quando se compara os picos observados na
blenda de PVC/PPi nao irradiada (Figura 4.37), com os picos gerados a partir da
blenda irradiada (Figura 4.38).

Os picos caracteristicos do PVC na blenda irradiada se encontram
centrados em 286,0 e 287,3 eV, apresentando um intervalo de 1,3 eV, e com
FWHM e 1,4 e 1,5 eV, se mantendo desta forma invariaveis.

Para os picos (1 e 2) caracterizados como carbonos 3 e a, caracteristicos
do PPi apresentam-se centrados em 283,2 e 284,4 eV, apresentando uma
variagdo quando comparada aos picos para a blenda que n&o foi exposta a
irradiacao (Figura 4.37).

A separacao apresentada por estes picos também sofre um pequeno
aumento de ca. 0,2 eV, entretanto o FWHM permanece constante para ambas as
espécies, sendo de 1,2 eV. Uma evidéncia do efeito da irradiacdo sobre este filme
€ 0 aumento da area sob o pico centrado em 285,2 eV, quando comparado a
blenda apresentada na Figura 4.37.

Este sinal é caracteristico de carbonos terminais, indicando que o PPi
formado na blenda pode ser associado a polimeros que apresentam um pequeno
comprimento de conjugacdo (oligbmeros). Esse aumento na quantidade de
carbonos terminais pode ser implicitamente caracterizado através do aumento de
ca.1,3 vezes na area do pico (6) centrado em 289,2eV. Este € um pico
caracteristico de carbono oxidado, uma vez que carbonos de finais de cadeias sao
mais susceptiveis a reacdes de oxidacido, o que também pode ser confirmado pelo

valor obtido para o FWHM que é de 2,5 eV.
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Figura 4.38 - Deconvolugbes do pico de C1ls da blenda PPi/PVC, filme exposto a
irradiacdo UV durante 180 min.

Através das analises de ESCA foi também possivel observar a influéncia do
tempo sobre os filmes constituidos por PPy/PVC, submetidos a irradiacdo assim
como os filmes ndo expostos a irradiagao.

Foram realizadas analises de microscopia eletrénica de varredura (SEM),
superficie e criofratura das blendas (PPy/PVC), os materiais analisados foram,
blendas exposta a irradiacdo UV por um periodo de 180 horas, assim como de
materiais que nao foram expostos a irradiacao.

A Figura 4.39 apresenta a fotomicrografia superficial caracteristica das
blendas contendo Py/PVC que ndo foram expostas a irradiagdao UV. Acredita-se
que a nao uniformidade superficial do material possa ser atribuida a rapida
evaporacao do solvente, o que poderia ter levado a formagdo de um material com
caracteristicas superficiais ndo regulares, como mostrado na Figura 4.39, dessa

forma o material apresenta-se homogéneo em toda sua extensao.
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Figura 4.39 — Fotomicrografia de superficie da blenda contendo Py/PVC, material que nao
recebeu irradiacdo. Ampliacdo de 1.000 x, potencial de trabalho 10,0 kV.

O resultado obtido na criofratura para a blenda constituida de Py/PVC que
nao recebeu irradiacéo esta representado na Figura 4.40, é possivel observar uma
homogeneidade no material, dessa forma nao foi possivel observar separagao de

fase, com isso considerou-se que o material ndo apresenta separacgao de fase.



Figura 4.40 — Fotomicrografia de criofratura da blenda contendo Py/PVC, material que
nao recebeu irradiacdo. Ampliacéo de 2.200 x, potencial de trabalho 10,0 kV.

Como o material obtido apresentou diferente coloragédo quando comparou-
se o irradiado e o que nao recebeu irradiacao, foi possivel analisar a existéncia de
uma provavel diferenga nos aspectos morfologicos dos materiais, irradiados e nao
irradiados, ou seja, ndo foi observado nenhuma variagdo morfolégica superficial
que diferencie os materiais, entretanto a morfologia superficial apresentada pelas
amostras que receberam irradiagdo mostra uma caracteristica particular
extremamente interessante.

Um crescimento fractal inesperado foi observado para as amostras de
PPi/PVC (Figura 4.41 e Figura 4.42). Este comportamento ndo havia sido ainda
reportado na literatura anteriormente a esta data, para amostras relativas a este
método de polimerizagéo, (fotopolimerizagdo). De acordo com a literatural’®’!, o
crescimento fractal neste tipo de sistema ndo é muito bem explicado, pois pode
ser ocorréncia da migracao de mondémero ou transferéncia de carga a qual pode

geral o inicio do crescimento fractal, entretanto a possibilidade mais aceita seria o



fato que este crescimento pode estar ocorrendo devido a existéncia do monémero
no caso do polipirrol, ainda ndo polimerizado.

Geralmente a morfologia apresentada por polimeros condutores e/ou a
combinacdo destes materiais, podem levar a um arranjo muito complexo de
agregados com distribuicbes e tamanhos diferentes. Em muitos casos, a
irregularidade apresentada pelo material e extremamente grande, estes
apresentam uma similaridade quando observados em larga escala. Estas

I'88 " Desta

caracteristicas correspondem basicamente aos conceitos de fracta
forma materiais condutores podem ser caracterizados como sendo uma dimensao

fractal D.

Figura 4.41 — Fotomicrografia de superficie da blenda contendo PPi/PVC, material que
recebeu irradiacdo durante um periodo de 180 min. Ampliacdo de 1.500x, potencial de
trabalho 10,0 kV.

A Figura 4.42 ilustra uma ampliagdo da Figura 4.41, onde podemos
visualizar o surgimento de dimensdes fractais, ou seja, através da exposigdo do

material a irradiagao UV foi gerada uma dimenséo fractal, a qual como comentado



anteriormente ndo havia ainda sido reportado na literatura, para este método de

polimerizacgéo.
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Figura 4.42 — Ampliacdo de 2.300x de uma regido da Figura 4.16. Fotomicrografia de
superficie da blenda contendo PPi/PVC, material que recebeu irradiacdo durante um
periodo de 180 min, potencial de trabalho 10,0 kV.

Também foram realizadas analises de criofratura no material irradiado, o
resultado da fotomicrografia esta ilustrado na Figura 4.43.

A criofratura apresentada do filme irradiado, descrito na Figura 4.43, sugere
a existéncia de duas fases distintas no material, com isso podemos propor que
esta ocorrendo um encapsulamento de uma das fases. Como ja discutido
anteriormente, esta caracteristica pode ser usada para reforcar a hipotese do
encapsulamento do PPy, o que estaria de acordo com a baixa condutividade
observada experimentalmente para as blendas. Dessa forma considerando que o
material condutor se encontra isolado no interior da matriz, nenhum fluxo de
corrente pode ser observado na amostra inteira. Estas interpretagdes estdo de
acordo com alguns resultados encontrados na literatura, onde a formagao de

polimero condutor dentro de matrizes isolantes pode ocorrer!'®%.
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Figura 4.43 - Fotomicrografia de criofratura da blenda contendo PPi/PVC, material que
recebeu irradiacdo UV por um periodo de 180min. Ampliacdo de 1700 x, potencial de
trabalho 10,0kV.

Baseando-se nos resultados experimentais detalhados neste capitulo, foi
possivel propor um mecanismo que envolvesse a reagao global de polimerizagao
que ocorre no sistema relatado, esta reagdo € descrita no esquema 4.3. Onde
cloros radicalares que séo gerados a partir da decloragdo do PVC, causado pela
exposi¢ao do PVC a irradiagao UV, (hipotese esta que pode ser reforcada através
dos resultados apresentados pelos FTIR) provavelmente este cloro radicalar reaja
com o mon6mero de Py, através de um mecanismo de adigdo o qual segue para
uma propagac¢ao em cadeia, resultando assim em cadeias com cloro terminais.
Simultaneamente a este processo ocorre o crescimento do PPy, com o Cle, € a
formacdo do complexo formado a partir do FeCp,, o qual resulta no ion
ferricenium, que forma na sequiéncia o ferricenium tetracloroferrato. (estes
resultados foram sugeridos baseando-se nos resultados de UV-Vis). Estes

mecanismos estdo mencionados na obtengdo do PPy, a partir do pirrol com



FeCp,, cujo se torna dopado com FeCls, onde ocorre também por meio de

fotopolimerizagdo, com uma dependéncia de radicais halogenados!'?.
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Esquema 4.3 — Mecanismos da reacdo de fotopolimerizacdo em fase solida do Py em
matriz de PVC.

4.3.5. — Concluséo

Os sistemas discutidos nesta etapa sao obtidos por um sistema polimérico
fotopolimerizado a partir de irradiagcdo UV (254 nm). Este processo pode ser
aplicado na obtencédo de blendas poliméricas a partir de polimeros isolantes e
mondmeros condutores, formando o polimero condutor na matriz isolante. Além
disto, ferramentas como irradiacdo UV ou lasers podem ser considerados fortes
aliados no desenvolvimento de novos materiais fotopolimerizaveis, podendo gerar
formas ou caminhos condutores através da exposi¢ao direta a luz de misturas pré-
estabelecidas. A fotopolimerizacdo do PPi contendo ferroceno, em fase sélida, em
matrizes de PVC, nao € iniciada através do ferroceno, como observado por outros
autores, 0s quais sugerem o mesmo mecanismo que ocorre em fase liquida.
Através de nossos estudos, sugere-se que a polimerizagao é foto-iniciada através

dos radicais formados por atomos de cloro, gerados através da exposi¢cao do PVC



a irradiagdo UV. Porém, o ferroceno desempenha um importante papel relativo a
cinética de polimerizacdo. A reacdo de polimerizacdo € acompanhada pela
halogenagdo do PPi e esta espécie formada apresenta uma baixa atividade

eletroquimica devido ao baixo comprimento de conjugagéo do PPi obtido.



CAPITULO 5 — SENSORES

5.1. — Sensores de Polimeros Condutores

Desde que Diaz et al.'" desenharam o primeiro sensor de polipirrol, o
interesse em sensores baseados em polimeros condutores (PCs) aumentou ano
ap6és ano. Estes sensores sdao montados com materiais constituidos de uma
grande cadeia de monémeros que sdo polimerizados por métodos quimicos ou
eletroquimicos. Um filme fino de polimero é depositado num substrato condutor
formado por dois eletrodos paralelos de platina ou ouro com uma base isolante
como éxido de silicio ou vidro!'?. Os polimeros mais usados nestes sensores sdo
polipirrol, polianilina, politiofeno, sintetizados na presenga de agentes dopantes
como acidos: butanosulfénicos, decanosulfénicos, p-toluenosulfénicos e sal de
tetraetilambnio, monohidrogenossulfato de sodio e tetrafluoroborato de
tetraetilaméniol'®!, embora novos polimeros estejam sendo sintetizados para
ampliar as aplica¢des destes sensores. Desta maneira, polimeros com um sistema
de ligagbes conjugadas estdo sendo utilizados devido a sua excelente
caracteristica elétrica para desenvolvimento de equipamentos microeletronicos!'".
Sensores baseados em anilina e derivados podem ser dopados, numa razao
especifica, com outros compostos como &acidos sulfdnicos!'™ ou HCI'®
aumentando assim suas propriedades Opticas e elétricas e a solubilidade em
solventes orgéanicos. Os dopantes proporcionam uma carga extra na cadeia
polimérica com a formagdo de defeitos de carga, tal como bipélarons!'” ou
pequenas regides de carga positiva na cadeia polimérica que proporciona
‘buracos”méveis para o transporte de elétrons.

As caracteristicas sensiveis dos PCs estdo baseadas na mudanca da
condutividade elétrica quando os mesmos sdo expostos a compostos volateis.
Uma voltagem fixa entre os eletrodos produz uma corrente constante que passa
através do polimero condutor. Quando um gas flui pelo sensor, os compostos
volateis aderem a sua superficie, ocorrendo entdo um processo de
absorcao/dessor¢do na camada polimérica, a qual altera o fluxo de elétrons do

sistema e, portanto, altera a condutividade do sensor. Portanto estas mudancas



sao baseadas na mobilidade das cargas ao longo do sistema © conjugado do
polimero. Os contra-ions dopantes (ions que sao inseridos no interior do polimero
para balancear outras cargas no interior da microestrutura da camada polimérica)
podem produzir algumas modificagdes, tais como mudangas na morfologia do
complexo polimero/dopante, na concentragéo dos defeitos quimicos (polaron ou
bipdlaron) ou no estado de oxidacdo do polimero!’”. Embora o mecanismo de
operagdo nao seja muito bem compreendido, estudos como espectroscopia
UV-Vis, FTIR e de ressonancia de spin eletrénico, estdo sendo realizados para se
aprofundar nas interagdes que ocorrem durante o processo sensitivol'”>"77],

As caracteristicas desses tipos de sensores explicam o porqué deles serem
um dos mais utilizados em conjuntos sensoriais. Eles sdo facilmente fabricados,
seu consumo de energia € baixo, sdo robustos e podem trabalhar a temperatura
ambiente. Como dito acima, existem varios tipos de polimeros, incluindo uma
grande variedade de derivados e, além disso, um grande numero de polimeros
novos surge todos os anos. A natureza dos dopantes também modifica suas

propriedades!'”

e levam a possibilidade do desenvolvimento de sensores
especificos para uma série de volateis (cetonas, aldeidos ou alcoois) ou para uma
aplicagao particular (caracterizagdo ou autenticagdo). O estado de oxidagdo do
polimero também pode ser alterado apos a deposicdo para investigar a
caracteristica sensivel'’?. Os PCs sdo resistentes ao envenenamento por
compostos que inativam os sensores semicondutores inorganicos ja descritos,
mas surpreendentemente, seu tempo de vida é cerca de apenas 9— 18 meses, ou
seja, bem menor que dos sensores a base de 6xidos metalicos.

A natureza randémica do processo de deposicdo € um problema para a
producédo de sensores reprodutiveis, embora o uso de quatro eletrodos, ao invés
de dois, aparente um melhor resultado!’’?. Os sensores possuem também outros
inconvenientes como o longo tempo de resposta (20—-40s), quando comparado
com o OMS!'®! ficando inapto com o passar do tempo ou com mudancas na
temperatura. O principal problema &, entretanto, que eles também sao

extremamente sensiveis a umidade.



Devido ao fato dos PCs serem sensiveis a muitos tipos de volateis, muitas
aplicagdes sdo descritas na literatura. Eles sdo sensiveis a: alcoois, cetonas,
benzeno e outros compostos polares. As diversas referéncias bibliograficas
mostram aplicagbes dos PCs em produtos alimenticios como cervejas e outras
bebidas alcodlicas!'’®'™ 6leos de olival™®”, sucos de laranjal™", peixes!'®?,
leite!'®®. Além das aplicagdes na area alimenticia, os sensores a base de PCs
também podem ser aplicados no monitoramento de hidrocarbonetos
aromaticos!"® e na discriminacdo de odores de materiais plasticos utilizados em
automoveis!'®® especificar o material e onde no automével???, como e.g. em
marmitas cataliticas (escapamentos), entre outras aplicagdes!'®.

Os polimeros condutores podem ser também associados a outros
mecanismos de transducado. Este € o caso dos sensores Opticos baseados em
PCs, uma vez que estes polimeros apresentam mudancgas espectrais na regiao do
UV-Vis quando sofrem processos de dopagem e desdopagem!'®”l. Sensores

dpticos que incorporam PCs sensiveis & amdnial'®

, umidade, pH e acido acético
foram recentemente desenvolvidos!'®"'®. Sensores baseados em transistores de
efeito de campo (TEC) incorporando um PC como material de barreira ou
microbalanca de cristal de quartzo associada ao PC!"®” s3o outros exemplos.
Além disso, os polimeros condutores proporcionam uma superficie que pode
imobilizar elementos biolégicos como enzimas ou anticorpos, preparando assim
biossensores. Recentemente, um monitoramento dielétrico foi proposto para
estudar o processo de adsorcdo de biomoléculas em PCs, tais como DNA em

polipirrol "9,

5.1.1. — Desenvolvimento de Sensores

Atualmente, muitos sensores comerciais estdo disponiveis no mercado
juntamente com um grande numero de prototipos de sensores, os quais estao
sendo desenvolvidos em diversas instituicbes de pesquisa anos apos ano. Todos
estes tipos de sensores exibem interagdes fisicas e quimicas, quando expostos
aos compostos quimicos, chamados de analito. Devido a grande quantidade de

sensores disponiveis, a op¢ao de escolha é, portanto, muito ampla. Deste modo,



eles sao classificados em grupos de acordo com a sua estrutura. Sensores de
odor, de paladar e biossensores constituem o primeiro grupo. Os outros dois
grupos sao resultados de pesquisas muito recentes e, deste modo, nédo existe
ainda uma estrutura taxond6mica para classifica-los. Entretanto, os sensores
destes grupos ainda nao classificados podem ser agrupados em dois grupos,
dependendo da temperatura de trabalho, ou seja, sensores quentes e frios. O
grupo dos sensores quentes € constituido principalmente por sensores de
diferentes tipos de 6xidos metalicos (baseado em semicondutores dopados ou néo
dopados), enquanto que os sensores frios sdo constituidos por sensores de
cristais piezoelétricos (sensores de ondas acusticas parciais ou sensores de
ondas acusticas superficiais) e polimeros organicos condutores. A Tabela 5.1
mostra o tipo de resposta dos diferentes tipos de sensores em funcao da presenca
dos compostos volateis. Quando o analista trabalha com um arranjo de sensores
de uma mesma classe ou combinando sensores de diferentes classes, resulta
num instrumento chamado nariz eletrdnico. Além disso, Winquist et al.l'*?
recentemente tém ido além, descrevendo a combinagdo de um nariz eletrénico

com uma lingua eletrénica.

Tabela 5.1 - Propriedades fisicas dos sensores descritas neste projeto.

Sensores Propriedade fisica
Sensores de 6xido metalicos (OMS, STSC) Resisténcia e impedancia
Sensores de polimeros condutores Resisténcia e impedancia
Sensores eletroquimicos Condutancia, intensidade e voltagem.
Sensores acusticos (OAS, OAIl, MCQ, Cantilever). Massa e freqiiéncia do sinal
Sensores calorimétricos Temperatura

Sensores opticos Propriedades opticas



5.1.2. — Sensores de Umidade

Agua é um dos contaminantes mais comuns existentes em solventes
organicas. Fazendo com que seja de extrema importancia a determinagcdo de
tracos de agua em solventes, produtos industriais inclusive gasolina e derivados
de dleo. Dessa forma este € um assunto cauteloso tanto voltado para a area
académica como industrial. Tornando possivel o desenvolvimento de novos
métodos capazes de determinar tracos de agua em solventes, uma vez que estes
métodos apresentem baixo custo, rapidez na medida, com exatidao e precisao nas
respostas fornecida pelo método.

Atualmente o mais seguro e preciso método de anadlise de tragos de agua
em solventes, € o método de titulacdo Karl-Fischer, entretanto normalmente para
o emprego desta técnica é necessario tempo para manipulacdo das amostras!'®!.
Por outro lado a desenvolvimento de um sensor que determine tragos de agua em
solventes organicos € uma meta considerada extremamente atraente, uma vez
que possibilite analises rapidas sem prévio tratamento das amostras, com
resultados reprodutiveis e precisos, além da possibilidade de ser desenvolvido um
equipamento de baixo custo, estavel e robusto.

Atualmente varios estudos conduzem a sensores de umidade baseados em
polieletrolitos, os quais muitas vezes se mostram extremamente sensiveis em toda
a extensdo dos valores de umidade relativa (RH%), além de apresentarem
excelente estabilidade para nestes valores!'* % Grupos Japoneses, Coreanos e
Chineses atualmente desenvolvem pesquisas voltadas para a sensoristica
utilizando materiais preparados utilizando polimeros cross-linked formando assim
redes interpenetradas IPN e semi-IPN, a partir de PECi, ou seja, polieletrélitos,
estes matérias apresentam excelentes respostas quando utilizados como
sensores de umidade!®.

A mobilidade i6nica em polieletrélitos e a consequente condutividade
apresentada pelo material dependem do conteudo de agua, este aspecto faz com
que os polieletrolitos possam ser estudados com a finalidade de serem

empregados em sensores para umidade, uma vez que estes materiais apresentam



uma boa sensibilidade em qualquer concentracdo de agua, e um consideravel
tempo de resposta.

Os mecanismos envolvidos nas interagdes que ocorrem entre vapor de
agua e um sensor de umidade baseado em polieletrolitos podem ser baseados em
varios processos como e.g. adsorgdo, sucg¢ao capilar, difusdo e relaxagado de
polimerol'®®-201.

Além disso, para a confec¢cao de um sensor de umidade deve-se levar em
conta fatores considerados importantes como o efeito de sor¢cdo de agua pelo
substrato, composicdo®?, dimensdes das pistas?®!, concentracées dos
componentes?®, organizagdo das multicamadas?°%2%!,

Embora o0s mecanismos envolvidos na sor¢cdo de agua por

polieletrolitos!?”-2%!

€ geralmente uma questdo voltada para polimeros
hidrofilicos/hidrofébicos!?®?, Este processo de  sorgdo  (relacdo
condutancia/polieletrolito) é investigado exaustivamente, uma vez que pode ser de
extrema importancia determinar a particdo entre solventes organicos e
polieletrélitos sdlidos, devido a boa resposta deste tipo de material frente a
umidade, infelizmente este material ainda n&o se encontra-se disponivel
comercialmente.

O grande interesse em utilizar sensores quimicos desponta com o passar
dos anos, em busca da obtencdo de materiais que apresentem respostas em
tempo real, alcangcados por estimulos quimicos ou fisicos, pesquisas na area
sensoristica vem se desenvolvendo com intuito de obter materiais que
representam alternativas vantajosas as técnicas analiticas utilizadas em
laboratéorio. A utilizacdo de sensores de estado sodlido pode ser considerada
vantajosa, pois estes materiais apresentam além da determinacdo direta do
analito, uma robustez e durabilidade relativa.

Existe uma grande vantagem na utilizagdo de sensores de estado sélido,
estes materiais podem ser preparados por diferentes métodos, como e.g.
eletroquimicamente, dip coating, casting, entre outros, a utilizagcao destes diversos
métodos de sintese determina um baixo custo na producédo destes materiais, ou

seja, estes tipos de sensores apresentam baixo custo. Os sensores considerados



mais faceis de se construir sdo os quimioresistores®?:®?'"! podem ser sensores

eletroquimicos®®'?

, transistores de efeito de campo, e sao basicamente
constituidos por um par de eletrodos inertes, recoberto com uma camada de
matéria ativo, este material ativo apresenta variagcbes de condutividade
dependente da concentragdo do analitof?'32'41,

Neste trabalho também é discutido algumas propriedades sensitivas podem
ser atribuidas a competicbes decorrentes de interagdes entre agua e solvente,
caracteristicas dos intersticios existentes na matriz polimérica causados pela
presenca dos polieletrélitos.

Foi observado que a sensibilidade do sensor € inversamente proporcional a
constante dielétrica do solvente, i.e. a menor concentragdo de agua foi
determinada no solvente com menor constante dielétrica. O sistema sera discutido
em relagdo a um provavel equilibrio existente entre ion-agua/solvente-agua,
entretanto ndo basta apenas propor que o material funcione como sensor, mas é
de extrema importancia que se determine algumas propriedades do sensor, como
e.g. tempo de resposta, estabilidade, etc.

Com a finalidade de aproveitar a boa estabilidade apresentada pelo PE,
assim como a estabilidade do material (em agua ou em atmosfera) além do
excepcional tempo de resposta, podemos propor a possibilidade de realizar
futuras aplicagdes do material como sensor para determinar tracos de agua em

solventes organicos entre outras aplicagoes.

5.2. — Objetivos
Neste capitulo foi proposto o estudo do comportamento de sensores
condutimétricos (lingua eletrbnica) na determinacdo de tragcos de agua em

solventes organicos.

5.3. — Experimental
Detalhes da preparacdo do polieletrélito (PE) encontram-se descrito na

literatural’®®. Em resumo, os materiais sensitivos foram preparados utilizando dois



polieletrélitos formados pela reticulagdo entre os materiais (1) e (2) os quais

formaram a rede polimérica IPN, conforme ilustrado nos esquemas 1 e 2.

1) A primeira reticulagdo se deu através da reagao entre poli(4-vinilpiridina) (P4VP)
com 1,4-dibromobutano (DBB).

P4VP Material
reticulado
Esquema 5.1 — reticulacao do material P4VP — DBB.
2) A segunda reticulagdo ocorreu entre o poli(glicidil metacrilato) (PGMA) e a
dietilenotriamina (DETA).
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Esquema 5.2 — Reticulacdo do material PGMA — DETA.



Os filmes do polieletrélito resultante foram preparados por dip coating e o
substrato utilizado foi vidro com eletrodo de ouro interdigitalizado. Utilizou-se as
solucdes de P4VP, PGMA, DBB e DETA em dimetil sulfoxido com variacdo nas
concentragdes para os sensores (Z139, Z152, Z155), conforme segue:

Z139: PAVP/PGMA = 1/1 (razdo de massa), DBB/P4VP = 3/1 (razdo molar),
DETA/PGMA = 1/1 (raz&o molar).

Z152: PAVP/PGMA = 2/1 (razado de massa), DBB/P4VP = 3/1 (razdo molar),
DETA/PGMA = 1/1 (raz&o molar).

Z155: P4VP/PGMA = 4/1 (razé&o de massa), DBB/P4VP = 3/1 (razdo molar),
DETA/PGMA = 1/1 (raz&o molar).

Os eletrodos interdigitalizados apresentavam duas pistas laterais principais
com 600 um de largura, 25 dedos interdigitalizados sendo 12 em um lado e 13 do
lado oposto. Os dedos apresentavam largura de 32um com 2,6 mm de
comprimento e 1um de espessura. A distancia entre os dedos & de 40 um,
conforme modelo representativo do sensor ilustrado na Figura 5.1. Apos a
preparacao dos filmes por dip coating os sensores foram aquecidos a 90 °C por
10 h, para ocorrer a reticulagdo do filme IPN (P4VP-DBB + PGMA-DETA). Em
particular, as reagodes ilustradas nos Esquemas 1 e 2 conduzem a formacao de
uma pequena quantidade de ions nitrogénios quaternarios na molécula. Apds o
processo de reticulagdo o material foi imerso em uma solugdo de acetato de
celulose, com a finalidade de proteger o material reticulado.

As condigbes de dip coating foram controladas através de um equalisador
para preparar filmes com espessura de ca.1um, espessura controlada com o

auxilio de um perfildbmetro Tencor, modelo Alpha Step 200.
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Figura 5.1 — Fotografia do sensor utilizado para fazer as medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica.

5.3.1. — Solventes

As eficiéncias dos sensores foram testadas em diversos solventes
organicos como segue: ciclohexano (CE) (Merck, pro analisis), tolueno (Tol) (Carlo
Erba, RP grau espectroscopico), éter etilico (EE) (Carlo Erba, RPE), acetato de
etila (AE) (Merck, pro analisis) e tetrahidrofurano (THF) (Merck, pro analisis). Os
solventes permaneceram por 12h em presenca de peneira molecular 0,3 nm
(Merck) previamente ativada por 4 h a 380 °C em mufla. Os solventes secos foram
deixados em presenga de peneira molecular para certificar-se da auséncia de
agua. As amostras de solventes saturados com &agua foram preparadas
adicionando quantidade suficiente de agua para ocorrer a separagao de fase,
sendo em seguida deixados em repouso por 12 h. As variagbes de quantidade de
agua nas misturas foram previamente determinadas nos intervalos apropriados
entre o solvente seco e o solvente saturado com agua. As concentragdes
intermediarias de agua foram obtidas fazendo misturas em proporcoes
adequadas. Estas solugdes foram deixadas em equilibrio por um periodo de 12 h.
Os conteudos de agua das solugdes foram monitorados por titulagdo Karl-Fischer.
A Tabela 5.2 apresenta a média de cindo medidas realizadas pelo método de Karl-

Fischer para as concentragdes de agua em parte por milhdo (ppm) obtidas nos



diversos solventes. Podemos observar na Tabela 5.3, os valores das constantes
dielétricas (¢) dos solventes que foram utilizados, os valores onde ocorre a
saturagdo do solvente pela presenga de agua, os valores da condutividade

maxima (2/uS) e capacitancia maxima (C/F) alcangado para os distintos solventes.

Tabela 5.2 — Apresenta as concentracOes de agua em (ppm) existente nos solventes,
utilizados nas medidas realizadas com 0s sensores.

AE CE EE TOL THF  Gas (ESSO)
Agua (ppm)  Agua  Agua(ppm) Agua  Agua(ppm) Agua(ppm)
(ppm) (ppm)

26,8 9,1 43,0 14,4 12,0 12,6
191,4 26,8 176,0 123,0 1456,0 58,0
428,0 44,0 394,0 196,0 2550,0 107,2
600,0 1120,0 293,0 5890,0 150,8
1210,0 1920,0 437,0 10300,0 154,4
2710,0 4520,0 20100,0 192,8
5330,0 6549,0 29430,0

11790,0 9310,0 39480,0
15190,0 50580,0
18900,0 76200,0
23959,0 106050,0

29720,0



Tabela 5.3 — Constante dielétrica, concentracdo onde ocorre a saturagdo do solvente com
agua (ppm), valores maximos de condutividade e capacitancia alcancados.

Solvente Constante Cemmracsn ZMaximo Cmaximo
dielétrica (&) (ppm) (uS) ()
CH 2,02 44 3,05 16,4 x 1072
Tol 2,38 437 23,1 128 x 1072
EE 4,33 9310 385 2,50 x 10°
AE 6,02 29720 349 4,07 x 10°
THF 7,58 miscivel 50,2* 112 x 10712

* Valores de condutividade e capacitanica obtidos com 106.000 (ppm) de agua.

5.3.2. — Metodologia Empregada na Caracterizacado dos Materiais

A determinacdo da quantidade de agua nas amostras foi realizada através de
titulacdo Karl Fischer, foi utilizado um titulador Metrohm, KF756 Coulometer.

Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas
em um potenciostato Solartron 1255 Frequency Response Analyser (FRA),
acoplado a um Solartron Inpedance Interface 1294. Os paradmetros experimentais
utilizados foram taxa de frequéncia de 1 Hz a 1 MHz, potencial = 0V, amplitude de
voltagem senoidal =1V. Os espectros de impedancia eletroquimica foram
desenvolvidos utilizando o software Zview (Scribner Associated). Para valores de
resisténcia (R) e capacitancia (C) os erros apresentados estdo dentro de 2,0 %. As
medidas foram realizadas em temperatura ambiente aproximadamente 22 °C.

As diferentes percentagens de umidade (RH%), foram alcangadas utilizando
um Calibrador de Umidade Michell, modelo HG-1, Michell Instrumentos Ltda. Com

uma variagao de 1,5 %.

5.4. — Resultados e Discussao

Os mecanismos pelo qual ocorre a absor¢cdo de agua através dos
polieletrolitos (PE), leva a um aumento da condutividade assim como um aumento
da capacidade. Podemos dizer que este € um principio que pode ser considerado

simples. Quando falamos de um material polimérico, a agua interage com os ions



na matriz isto ocorre pelo processo de solvatacdo gerado pelas forgas
eletrostaticas existentes no material. Este fendmeno juntamente com a
possibilidade de transporte de carga elétrica ou carga livre pode ser influenciado
também pela constante dielétrica do solvente, pois esta influéncia fortemente a
interacdo entre agua e solvente. Entretanto os mecanismos que envolvem as
interacdes entre agua e PE sao complicados.

Uma interpretacdo da variacdo na condutividade elétrica de eletrdlitos
poliméricos em fungdo da variagdo de RH % e reportado na literatura?®*2'"1. O
eletrélito polimérico pode ser representado como uma solugdo de ions contidos
em um solvente imaginario que apresenta uma constante dielétrica igual
(ressaltando que constante dielétrica é a capacidade que o solvente apresenta em
manter cargas de sinais opostos separadas), para o PE em equilibrio com a
umidade relativa no meio reacional.

Desta forma a tendéncia da condutividade elétrica dos filmes contendo
polimeros e eletrdlitos podem ser monitorados em fungao da variagao de RH %, e
interpretado por meio das equacdes de Onsager-like, que descreve que o
comportamento da condutividade do polimero em equilibrio com a umidade média.
Este equilibrio depende de diferentes processos de absorcdo, onde cada um
destes processos pode ser caracterizado por sua propria cinética como discutido
na literatural®'®.

Quando um sensor baseado em PE é exposto a um solvente contendo
tracos de agua, os resultados esperados devem ser semelhantes aos resultados
obtidos quando o sensor é exposto a um determinado RH %, ou seja, a variagao
na resposta deve ocorrer devido a concentragdo de agua existente no meio em
questao.

A Figura 5.2 apresenta uma curva obtida para o sensor denominado Z155
imerso em solugdo de THF contendo 20.000 ppm de agua. A curva representada
com o semicirculo A, representa a impedancia do filme IPN, a resisténcia esta
representada por R, a condutancia e X (como sendo 1/R) e a capacitancia C. Além

disso, devemos lembrar que, o fato do material sensitivo ser um revestimento



polimérico sobre o substrato vale ressaltar que o semicirculo a altas frequéncias

esta relacionado a impedancia caracteristica do filme de PE (material sensitivo).

Figura 5.2 — Espectro de impedancia obtido para o sensor Z155 em THF contendo
20.000 ppm de agua. Medida realizada entre 1 Hz e 1 MHz e potencial de 1 V.

Como o material apresentou ou possivel variagdo na resposta
(condutividade) se fez necessario fazer uma avaliagcdo da possibilidade da
condugado estar ocorrendo devido ao proprio substrato. Com a finalidade de
observar a variagdo gerada pelo substrato no solvente com a presenga de
diversas quantidades de agua, forma realizadas medidas de EIE no suporte sem a
presenca do material sensitivo. A Figura 5.3 apresenta os resultados das medidas
realizadas em tolueno para o suporte, assim como para o material depositado,
podemos observar a dependéncia do moddulo de impedancia dependente da
concentragcdo de agua existente no meio. Pode-se observar que o substrato
apresenta uma variagao pequena no modulo de Z (1 Z1) com variagdes grande nas
concentragdes de agua, entretanto esta variagdo apresentada pelo substrato nao

influéncia nas respostas do sensor frente a variagdo de umidade nos solventes.
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Figura 5.3 — Resultados de EIE obtidos a uma frequéncia de 1995,3 Hz, para o substrato
puro sem a presenca do polimero (curva pontilhada) e para o material sensitivo (substrato
preparado para uso, curva sélida).

Da mesma forma foram realizadas analises de EIE para definir o potencial
de trabalho, observou-se a resposta do material frente a dois diferentes valores de
amplitude 100 mV e 1V. A Figura 5.4 apresenta estes resultados para as medidas
realizadas em THF. Pelos resultados podemos sugerir que a faixa de amplitude na
qual as medidas foram realizadas nao apresenta diferenca significativa entre si, ou
seja, dentro das amplitudes analisadas decidiu-se trabalhar com a de 1V. Dessa

forma as medidas de EIE foram realizadas utilizando amplitude de 1V.



Figura 5.4 — Apresenta os resultados para o sensor Z155, em tetrahidrofurano, em dois
diferentes valores de amplitude, 1V curva em vermelho e 100 mV curva em preto.

Com os valores de trabalho otimizados as medidas ocorreram como
utilizando os sensores denominados de Z139, Z152 e Z155. Conforme comentado
anteriormente.

As primeiras medidas forma realizadas utilizando como solvente CE, com
proporgbes de agua conforme ilustradas na Tabela 5.2. Os resultados para as
medidas em CE com variagdo nas concentragbes de agua estdo ilustrados na
Figura 5.5. Podemos observar a dependéncia da condutividade com a
concentragdo de agua no meio, ou seja, o material apresenta uma grande
variagdo na condutividade, quando se aumenta a concentragdo de agua no meio.
Como na area sensoristica pode trabalhar utilizando os varios recursos oferecidos
pela eletrbnica, foi possivel realizar medidas de capacitadncia também para o
material, uma vez que, existe a possibilidade de montar dispositivos que
respondam n&o apenas as variagdes de condutividade, mas também as variagcbes
de capacitancia, a Figura 5.6 apresenta as variagdes de capacitancia para os

sensores Z139, Z152 e Z155 nas medidas realizadas em CE.
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Figura 5.5 — Dependéncia da condutividade com a quantidade de &gua presente no
ciclohexano para os sensores 2139, Z152 e Z155.

Podemos observar a dependéncia da condutividade com a quantidade de
agua presente no solvente (Figura 5.5) varia pouco nos dois primeiros pontos, ou
seja, em analito que apresente pequenas concentragdes de agua (5,5ppm de
agua) nao foi observada diferenga no comportamento dos sensores. Foi possivel
observar uma pequena variacdo nas respostas dos sensores a partir de
concentragdes de 20 ppm de agua, entretanto a maior variagédo de condutividade
ocorre quando a medida é realizada em uma maior concentragdo de agua, no
caso do CE ca.48 ppm de agua no solvente pode ser claramente medido. Além
disso, podemos observar que a melhor resposta foi alcangada realizando medidas
com o sensor definido como Z155.

A dependéncia da capacitancia com a concentragdo de agua ocorre de
forma similar a condutividade, a Figura 5.6 e Figura 5.8 apresenta estes resultados
obtidos com os sensores Z139, Z152 e Z155, similarmente a condutancia é
possivel observar uma maior variacdo de capacitancia para o sensor Z155.
Acredita-se que possa estar ocorrendo essa maior variacdo para este material

pelo fato que este sensor apresenta uma maior razao entre P4VP e PGMA (4:1),



facilitando assim o transporte de carga, uma vez que o CE é o solvente que
apresenta constante dielétrica mais baixa 2,02 (Tabela 5.3), dentre todos os
utilizados no desenvolvimento dos experimentos. A Figura 5.6 apresenta os

resultados obtidos para as medidas com os sensores em CE.
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Figura 5.6 — Dependéncia da capacitdncia com a quantidade de &gua presente no
ciclohexano, para os sensores 2139, Z152 e Z155.

Os resultados de condutividade obtidos para o sensor Z155 em tolueno
estdo apresentados na Figura 5.8. Pelo fato do tolueno possuir constante
dielétrica maior que a do CE, resultou na possibilidade de preparar solugbes com
variagbes nas quantidades de agua, dessa forma foi possivel preparar cinco

solugdes com diferentes concentragdes de agua.
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Figura 5.7 - Dependéncia da capacitancia com a quantidade de 4gua presente no tolueno,
para os sensores Z139, 2152 e Z155.

A Figura 5.8 apresenta os resultados obtidos para o Z155, nas medidas
realizada em Tol, podemos observar um aumento significativo na condutividade,

dependente da concentragao de agua existente nas amostras.
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Figura 5.8 - Dependéncia da condutividade com a concentracdo de agua presentes nas
amostras de tolueno, resposta obtida com o sensor Z155.

Dessa forma podemos observar que a sensibilidade em termos de
condutividade apresenta um comportamento diferenciado para cada tipo de
solvente. A Figura 5.9 apresenta a resposta do sensor Z155 em acetato de etila,
pode ser observado que a condutividade apresenta uma dependéncia logaritmica
com a concentracdo de agua presente no meio, da mesma forma podemos
observar que a variagdo na capacitancia também apresenta uma variacao
logaritmica dependente da concentragdo de agua no meio. Entretanto estes
comportamentos podem ser assumidos para altas concentragdes de agua
presentes no meio. Segundo os resultados apresentados pelo sensor, este
material se comporta com condutividade linear para determinagcdo de tragcos de

agua em solvente, no caso aqui citado no acetato de etila.
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Figura 5.9 — Curva obtida para o sensor Z155, em acetato de etila, curva em vermelho
apresenta a variacao de condutancia e a curva em preto apresenta a capacitancia.

A Figura 5.10 apresenta o onset da condutancia e capacitancia do sensor
Z155 em acetato de etila, onde podemos observar uma variagao significante tanto
para a capacitancia como para a condutividade do material, ou seja, o sensor

apresenta efetividade nas respostas mesmo em pequenas concentragdes de
agua.
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Figura 5.10 — Onset da condutividade e capacitancia para o sensor Z155 em acetato de
etila, observado em baixas concentrac¢des de &gua no meio.

As medidas de condutividade para os sensores foram determinadas
também em éter etilico, as respostas estdo ilustradas na Figura 5.11, podemos
observar que o0s sensores apresentam uma variagao logaritmica na condutividade
com o aumento da concentragdo de agua nas amostras. Podemos observar que o
sensor que apresentou maior variagdo na condutividade foi o sensor denominado

como sendo Z152, representado pela curva tracada em preto.
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Figura 5.11 — Representa as respostas das variacfes de condutividade dependente das
concentracdes de agua nos solventes, valores obtidos com os sensores; Z139 curva em
azul; Z152 curva em preto e Z155 curva em vermelho.

Foram observadas as respostas dos sensores frente aos outros solventes,
como podemos observar na Figura 5.12, as respostas do sensor Z152 frente as

variagdes das concentragdes de agua em tetrahidrofurano.

Condutividade (uS)

n 1 n 1 n 1 n 1
0 25000 50000 75000 100000
Agua (ppm)

Figura 5.12 — Medidas de condutividades realizadas em THF utilizando o sensor Z152.



Um emprego industrial para sensores poderia ser a aplicagdo deste tipo de
material na determinagcdo de tragcos de agua em solventes organicos,
considerando a gasolina como sendo um solvente organico resolveu-se testar o
funcionamento dos sensores em gasolina com intuito de determinar tragos de
agua. Como podemos verificar na Figura 5.13 o comportamento das curvas sao
similares aos demais solventes, entretanto o valor maximo de agua que foi
possivel adicionar nas amostras de gasolina foi de ca. 200 ppm de agua. O sensor
que apresentou maior variacdo nos valores de condutividade foi o sensor Z152,
pois apresentou uma condutividade que variou entre 10" S para o analito sem a
presenca de agua, para uma condutividade de 10°S quando se mediu a

condutividade do analito saturado de agua.
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Figura 5.13 — Dependéncia da condutividade com a concentragdo de &gua para 0s
sensores Z139. 2152 e Z155, solvente utilizado gasolina comum de procedéncia comercial.

Baseando-se nos resultados apresentados pelos sensores para os diversos
analitos, dessa forma foi possivel graficar os valores de condutividade (%)
normalizada como ilustra a Figura 5.14, e a capacitancia esta ilustrada na Figura

5.15. Ambos em fungao da concentragao de agua para cada solvente.
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Figura 5.14 — Condutividade normalizada em funcdo da concentracdo de agua nos
diversos solventes, sensor Z152, (quadrados CH), (triangulos para baixo Tol), (triangulos
para cima EE) e (bolinhas acetato de etila).

Através da Figura 5.14 podemos observar a variagao de X para os diversos
solventes, dependendo da concentragédo de agua existente no meio, exceto para o
caso do CE. Isto pode ser explicado pelo fato que o CE apresenta uma constante
dielétrica baixa quando comparada com os demais solventes, e isto influencia
diretamente na resposta do sensor, pois 0s solventes que apresentam uma maior
constante dielétrica apresentam uma maior interagdo com agua existente no meio.
Dessa forma é possivel acompanhar um crescimento logaritmico ilustrado na
Figura 5.7, onde podemos observar o comportamento do sensor Z155 na
presenca do Tol. Este comportamento ndo pode ser observado para o THF (Figura
5.12), que apresenta uma completa miscibilidade em todas as extensdes da
mistura. Nao foi possivel normalizar X~ e a C, relativos ao THF uma vez que esta
solugdo apresenta miscibilidade com agua. Desta forma os resultados foram

apresentados na Figura 5.12.
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Figura 5.15 — Capacitancia normalizada em funcé@o da concentracao de agua nos diversos
solventes, sensor Z152, (quadrados CH), (triangulos para baixo Tol), (triangulos para
cima EE) e (bolinhas acetato de etila).

Na Figura 5.16, podemos observar o onset (inicio) da sensibilidade vs. os
valores de constante dielétrica para os solventes puros. Sendo a resposta de
condutividade ¥ 10° obtida através da variagdo na concentracdo de agua,
atingindo este patamar nos solventes saturados com agua. Nestes calculos, a

condutancia do solvente anidro foi considerada linha base para os experimentos.
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Figura 5.16 - Sensibilidade do sensor Z155 em fun¢édo da constante dielétrica do solvente.
A sensibilidade é expressa em funcéo da concentragdo pela condutancia normalizada em
10®°. (Comparado com a Fig. 5.15) solvente saturado com &gua. Para o THF a
sensibilidade foi expressa na intercessdo crescente da curva de condutividade. (Fig. 5.12).

As concentragdes de agua monitoradas séo expressas na Figura 5.16 séo
os valores préximos ao limite de detecgdo para os respectivos solventes. Estes
parametros ndo foram levados em consideracdo para o THF, pois como ja
comentamos neste solvente a miscibilidade com agua pode ocorrer em todas as
extensbes. Entdo para este solvente o inicio da sensibilidade foi estimado na
intercessdo da curva, obtida com o aumento da concentragdo de agua e
observando a resposta em X/agua, desta forma foi possivel fazer uma correlagéo
como os demais solventes. As respostas observadas na Figura 5.16 podem ser
consideradas como resultados excelentes, além de apresentar uma tendéncia de
resposta logaritmica.

Os valores de capacidade vs. concentragdo de agua ilustrados na Figura
5.15 pode ser um exemplo de como a resposta pode variar com as variagdes nas
concentragdes de agua. Podemos observar que a capacidade em niveis baixos de
agua também forma um patamar, e este varia dependentemente das constantes

dielétrica dos solventes, como observado na Figura 5.17, exceto para o CH. Pois,



para o CH a agua é provavelmente repelida, facilitando assim a interagdo com o
filme (material polimérico), como sugerido pelos valores de capacidade a altas

e/ou baixas concentragdes de agua.

4 5 6

Constante dielétrica

Figura 5.17 - Valores de capacidade medidos a baixas concentragdes de agua em funcéo
da constante dielétrica dos solventes, valores obtidos com o sensor Z155.

O comportamento ilustrado na Figura 5.17 indica o ponto inicial na
sensibilidade para o sensor Z155, baseado na mobilidade i6nica conferida ao
material através do PE para os solventes que apresentam uma alta constante
dielétrica, como ilustrado na Figura 5.16. Isto significa que para os solventes que
apresentam altas constantes dielétricas as moléculas de agua podem ficar retidas
no solvente devido a existéncia de interagdes mais forte que ocorrem entre estas
espécies (solvente/agua) uma vez que com o aumento da constante dielétrica
tem-se também uma variagdo na polaridade do solvente. Desta forma a agua
quando em altas concentragbes interagem preferencialmente com o material
polimérico.

Um esquema simplificado pode representar os mecanismos de interagao da
agua na interface polimero/solvente, o esquema pode representar a interacéo de

uma finissima camada de agua interagindo na superficie soélida do filme.



Entretanto este esquema podera ser aplicado quando a atividade de interagao
entre agua e polimero (absor¢do de &agua pelo polimero) for considerada
constante.

Para um PE em equilibrio com RH% do ar, podemos descrever as
equacgoOes através das relagdes que seguem:

Para o mesmo PE em equilibrio com o solvente contendo trago de agua, no
inicio da curva que representa a tendéncia de um crescimento da X/concentragéo
de agua podemos fixar o equilibrio como sendo representado pelos equilibrios:
{[POL]-[POL H.O]} = [POL] e {[SOLV]-[SOLV-H,Q]} = [SOL], onde [SOLV] e [POL]
€ a atividade do polimero em equilibrio com agua interagem através do processo

de solvatacao. Senso assim as equagdes podem ser descritas da seguinte forma.

3)SOLV e H,O + POL <> SOLV + POL e H,0
Ko = [SOLV][POL e H,0]
¢ " [POL][SOLV e H,0]
5K 'se =—[POL *H,0]
[SOLV e H,0]
6)[POL e H,0]=¢(K, )
7)[SOLV ¢ H,0]= f(¢)
_[POLeH,0] _o(K))
[SOLV e H,0]  f(¢)

8)K 'sc

Esta aproximagdo esta baseada na hipdtese que a (equagdo 8) pode
absorver agua através do polimero, em uma forma crescente em fung¢ao de ¢, e
do equilibrio constante de K, em ar (equagdes 1 e 2), além de que a agua retida
pelo solvente e uma dependéncia crescente do (f) e da constante dielétrica do
préprio solvente.

A suposigao posterior pode ser considerada razoavel, pois a agua possui
uma alta constante dielétrica e uma excelente solubilidade em solventes polares.
A influencia da constante dielétrica na solubilidade de moléculas de agua em

solventes e descrito na literatura®®'?,



Além disso, referente a regido da interface, este tratamento pode ser
aplicado apenas quando a difusdo das moléculas de agua para a interface e muito
baixa, i.€, quando é estabelecido um estado de equilibrio. A equacéao 8 indica que
as concentragdes de agua no solvente esta em equilibrio com o polimero, estas
aumentam simultaneamente com o aumento da constante dielétrica dos solventes.

As mesmas conclusdes podem ser alcangadas, assumindo que a variagao
de energia livre para a equagao 3 é proporcional a diferenga entre as constantes
dielétricas do polimero e do solvente. Esta hipétese pode ser considerada
razoavel, pois a energia de solvatacdo da agua pode ser controlada pela variagédo
da constante dielétrica media. Dessa forma pode-se postular que:

9) DG =k1De

onde k1 é uma constante e Ac é a diferenga entre as constantes dielétricas do

eletrolito polimérico e do solvente. Para cada eletrdlito polimérico a constante de

equilibrio pode ser expressa K'sc, onde este podera ser variada para cada
solvente, dependente entdo do €, isto se da através da equacao 10.

10) K'sc = ka2 exp(-Kzeson)

Como o material polimérico apresenta a mesma condutividade quando a
quantidade de agua absorvida e a mesma independentemente do solvente, a
concentragdao de agua em ppm (Cw) a qual a condutividade e atingida podem ser

expressa em fungao da constante dielétrica do solvente.
1 1)Cw = k4 GXp(k3850|V)
12)Inc, =Ink, + k&

solv

A Figura 5.18 ilustra as concentragbes de agua na qual as condutancias de
10° S foram alcancadas para o sensor Z155 em funcéo das constantes dielétricas
dos solventes, isto exceto para o CH. Os dados apresentados podem ser
expressos em funcéo logaritmica, como mostrada na Figura 5.18, a condutancia e
dependente da concentragdo de agua do meio. De acordo com os resultados

ilustrados na Figura 5.18 os mesmos também vao de acordo com a equagao 12.



Os valores de condutancias obtidos para o CH ndo foram comparados na Figura
5.18 com os demais solventes testados, isso pelo fato que este solvente apresenta
uma constante dielétrica considerada baixa o que acarreta algumas dificuldades
na preparagao de amostras com grandes quantidades de agua, i.e. a fixa de
trabalho ficou comprometida, pois as concentragdes de agua foram restritas entre
8 e 80 ppm. Além disso, de acordo com a equagao 8 a concentragdo de agua no
polimero € uma fungdo crescente do Kp, ou seja, da capacidade do PE em
absorver agua. E podemos ainda calcular a quantidade de agua absorvida pelo PE

em funcado do RH% do ar.

10° F

Concentragéo de agua (ppm)

10°F

2 3 4 5 6 7 8

Constante dielétrica

Figura 5.18 - Concentracdo de 4gua na qual a condutividade de > = 10° S foi atingida,
com o sensor Z155, em fungdo da constante dielétrica do solvente.

Em sensores resistivos sensiveis a umidade, uma caracteristica importante
do material obtido € a habilidade do polimero em responder as pequenas
variagdes de umidades, esta e uma caracteristica atribuida ao polimero (material
final) devido as concentragbes e mobilidade dos ions, isso tudo em fungdo da
quantidade de agua absorvida. Dessa forma podemos considerar que a
sensibilidade de um PE (Sp) como sensores resistivos para determinagcédo de

umidade em solventes organicos, podem ser expressos através da equacgao 13.



F(Kp’ci’/ui)
f(e)

Onde f(g) possui o0 comportamento do termo da direita da Equacéo 12, e F € uma

13)S, =

funcao crescente correspondente a condutividade do polimero em fungdo do RH%
do ar. Entretanto este depende ainda de K, e das concentra¢des de ions (C+) e
mobilidade (w;) no material polimérico.

A equacdo 13 sugere que, para sensores resistivos baseados em PE, a
sensibilidade na determinacdo de quantidades crescentes de agua em solventes,
pode variar de acordo com o PE, uma vez que este material apresenta boa
sensibilidade, pode apresentar uma alta condutividade nas variagdes do proprio
RH% do ar. Ou seja, para um unico solvente a sensibilidade do sensor baseado
em PE para medir tragos de agua dependera exclusivamente das caracteristicas
do PE. Este efeito pode ser avaliado através das isotermas de absorgao, obtidas
através das medidas de condutancia realizadas em ar, com a variagdo do RH%.
Estas curvas estdo ilustradas na Figura 5.19, que ilustram o logaritmo da
condutadncia em funcdo da concentragdo de agua em AE, a qual pode ser
comparada com os resultados de condutancias obtidos em fungdo do RH% para
os trés sensores Figura 5.20. Embora possa ser dificil obter conclusbées
quantitativas dos dados obtidos nas Figura 5.19 e Figura 5.20, podemos
considerar que os resultados demonstrados pelos sensores de umidade
apresentam uma tendéncia na sensibilidade, i.€, apresenta uma variagdo de
condutancia quando expostos em solventes que apresentam tragcos de agua.
Estes resultados seguem a mesma tendéncia para as medidas de umidade RH%
em ar, o que esta de acordo com os tratamentos apresentados previamente na
equacao 13. Podemos confirmar esta hipotese através da Figura 5.20, através
desta figura podemos observar a dependéncia da condutividade com a umidade

relativa (RH%) foi observada em toda a extensdo de umidade relativa monitorada.
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Figura 5.19 - Apresenta a condutividade em fungdo da concentragdo de dgua em AE para
0s sensores Z139, triangulos, Z152, quadrados e Z155, circulos.

Figura 5.20 - Condutividade em funcdo do RH% em ar para os trés sensores. Z139
triangulos, Z152 quadrados e Z155 circulos.

Podemos observar que o sensor Z152 apresenta uma maior sensibilidade.
Para explicar este fenbmeno, podemos nos basear nas diferengcas de

concentragao de sitios (ou cargas) ibnicas presentes em cada material sensitivo. A



ordem crescente de aumento de sitios ibnicos nos sensores é Z139<2152<Z7155.
Assim, seria esperada uma maior sensibilidade para o sensor Z155, o que n&o foi
observado. Para tentar explicar este tipo de fenbmeno iremos recorrer as
interpretacdes existentes na literatura para eletrélitos sdélidos poliméricos, por
tratarem-se de sistemas similares. Sabe-se que a condutividade i6nica € uma
funcdo da mobilidade de cations e anions, cujo transporte € auxiliado pelo
movimento segmental das cadeias poliméricas; desta forma, os fatores descritos
abaixo procuram relacionar a diminuicdo observada nos valores da condutividade
idnica apds uma determinada concentracdo do sal eletrolitico®*® (em nosso caso,
esse “sal eletrolitico” corresponde aos sitios idnicos no polimero). E importante
destacar que até o presente momento existe uma controvérsia na literatura sobre
esta questao.

Os heteroatomos, aos quais os cations se coordenam, podem pertencer a
mais de uma cadeia polimérica. Assim, algumas cadeias sdo temporariamente
ligadas umas as outras devido a uma ligagdo em comum com o cation; o termo
‘reticulagdo transiente” tem sido muitas vezes utilizado para este mecanismo.
Estas interacdes diminuem a mobilidade das cadeias poliméricas, tornando o
sistema mais rigido. De acordo com Le Nest e cols.”?"! o efeito de trés pares
ibnicos do sal sobre a temperatura de transicdo vitrea em um polimero qualquer é
similar a um processo de reticulacédo neste polimero. Entretanto, French e cols.??%
confirmaram recentemente através de estudos de espectroscopia vibracional que
para o eletrélito polimérico PEO;:LiICF3SO3; a fase amorfa (onde o transporte idnico
ocorre) apresenta um arranjo estrutural de conformacédo em hélice a curta
distancia similar ao arranjo da fase cristalina. E evidente que uma certa ordem &
curta distancia, similar a fase cristalina, ainda persistente na fase amorfa. Baseado
nestas observacdes, esses autores relatam que nao existe a “reticulacéo
transiente” intercadeias ou que esta ocorre de forma menos significativa que uma
reticulacao intracadeias. Eles propdéem que o aumento da concentragao do sal na
matriz polimérica “carrega” cada cadeia na fase amorfa com mais ions,
aumentando a densidade de reticulagdo intracadeia, reduzindo o movimento

segmental, suprimindo a condutividade ibnica. Assim a diminuicdo da



condutividade i6nica apdés uma determinada concentracdo de sal pode ser
atribuida as interagdes ion-dipolo intercadeias ou intracadeias introduzidas pela
presenca do cation e ainda pode ser um problema de solubilidade do sal na matriz
polimérica, com formacéo de pares iGnicos, agregados e posteriormente micro
cristais.

Em nosso caso, podemos sugerir que um aumento na concentragdo de
sitios ibnicos quando passamos do sensor Z139 para Z152 gera uma situagao na
qual a mobilidade i6nica (considerando ions livres e movimento segmental de
cadeias) € aumentada, levando a um aumento da condutividade quando os ions
sao solvatados ou entram em contato com o solvente. Para o sensor Z155 sugere-
se que ocorre a situagao descrita anteriormente, ou seja, ha a formacéao efetiva de
“reticulagdes transientes” inter e intracadeias levando a (i) uma maior rigidez da
cadeia polimérica do polieletrdlito e (i) perda de mobilidade ibnica de ions
potencialmente moveis como o Br, o que tem como consequéncia uma diminuigao
na condutividade do material sensitivo. Vale a pensa ressaltar que o efeito de
“‘reticulagao transiente” é tdo forte que faz com que a condutividade do sensor

Z155 seja ndo s6 inferior ao Z152, mas também ao Z139.

5.5. — Concluséo

Neste trabalho foram utilizados sensores baseados em polieletrélitos IPN,
contendo grupos de aminas quaternarias, para determinar tracos de agua em
solventes organicos. Os limites de detec¢cdo obtidos nos sensores utilizados
alcangam valores da ordem de 10 ppm e apresentam uma variagcdo dependente
com a constante dielétrica do solvente. A dependéncia no limite de detecgao
caracteristica do polieletrdlito IPN sugere que € possivel aprimorar o desempenho

dos sensores, a fim de otimizar suas respostas para cada tipo de solvente.



CAPITULO 6 — CONCLUSAO GERAL

As blendas apresentaram um aumento nas propriedades térmicas e elétricas
quando comparadas aos materiais puros (isolantes). Os valores de condutividade
obtidos para as blendas binarias e ternarias foram suficientes para considera-las
como materiais com propriedades semelhantes aos semicondutores. Como
esperado, a condutividade elétrica é atribuida a presenca do polimérico condutor
nas blendas (PEDOT-PSS) e a estabilidade térmica pode ser atribuida a um efeito
sinérgico provocado pelo PEO!"#l. A flexibilidade das blendas obtidas néo foi
perdida com a variagdo da concentracdo do polimero condutor. As
espectroscopias Raman e FTIR confirmaram a presenga do PEDOT-PSS no
material formado, sugerindo que esteja ocorrendo uma provavel interagado quimica
entre os materiais. As analises de Raman com resolug¢ao espacial indicaram que o
polimero condutor estad sendo expelido do interior das esferulitas, entretanto
permanecem em sua superficie, mantendo assim uma mistura pseudo-
homogénea.

Os sistemas discutidos nesta etapa sao obtidos por um sistema polimérico
fotopolimerizado a partir de irradiagdo UV (254 nm). Este processo pode ser
aplicado na obtencdo de blendas poliméricas a partir de polimeros isolantes e
mondmeros condutores, formando o polimero condutor na matriz isolante. Além
disto, ferramentas como irradiacdo UV ou lasers podem ser considerados fortes
aliados no desenvolvimento de novos materiais fotopolimerizaveis, podendo gerar
formas ou caminhos condutores através da exposi¢ao direta a luz de misturas pré-
estabelecidas. A fotopolimerizacdo do PPi contendo ferroceno, em fase sélida, em
matrizes de PVC, ndo € iniciada através do ferroceno, como observado por outros
autores, 0s quais sugerem o mesmo mecanismo que ocorre em fase liquida.
Através de nossos estudos, sugere-se que a polimerizagao é foto-iniciada através
dos radicais formados por atomos de cloro, gerados através da exposi¢cao do PVC
a irradiacdo UV. Porém, o ferroceno desempenha um importante papel relativo a
cinética de polimerizacdo. A reacdo de polimerizacdo é acompanhada pela
halogenacdo do PPi e esta espécie formada apresenta uma baixa atividade

eletroquimica devido ao baixo comprimento de conjugacéo do PPi obtido.



Os sensores estudados foram baseados em polieletrolitos IPN, contendo
grupos de aminas quaternarias, para determinar tragos de agua em solventes
organicos. Os limites de deteccado obtidos nos sensores utilizados alcangam
valores da ordem de 10 ppm e apresentam uma variagdo dependente com a
constante dielétrica do solvente. A dependéncia no limite de deteccao
caracteristica do polieletrdlito IPN sugere que é possivel aprimorar o desempenho

dos sensores, a fim de otimizar suas respostas para cada tipo de solvente.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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