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SUMARIC

Heste trabaihoy apresentamos uma técnica de zinteae
elertroguimica  gue permite preparar <copolimeros e blendas de
polimeros isclantes e polimercs intrinsecamerte condutorss Deste
modo combinamos & poli{anilina) = o p:li{3-metil-tiofeno: com o
corolimere de butadienc e agrilonitrils {borracha nitrilica). Além
disso, apresentamos uma outra técnice de sintese que permite
preparar blendas de poli(clerets de wvinila) com poli(pirrol) e
poli{tiofeno) polimerizados quiricemente. Estes materiais Zforam
caracterizados por técnicas eletroquimicas e por espectroscopia de
infrevermelho (iv; e de UV-visivel, micrcacopia eletrénica de
varradura., andlis= térmica, medidaa de conducividade eletrica e

ensaios mecanicos.

PALAVAAS CHAVE
polimeros intrinsecamente condutores, politiofena, polipirrol,

copolimero, compdsilo, blendas.
INTRODUCAC

Desde as primeiras utilizacdes em escals industrial até hoje,
o conceite de polimeros estd sempre aseocisdo & idéia de um
material isclants. No  entanto. desde a década de 70 Jji sHo
conhecidos materiaiz polimericos crganicos que possuem

condutividade eletrdnica intrinseca da mesme ordem de grandeza que



o cobre & teoperatura ambiente.([1]

038 polime

wos condutorss intrinsecos (PCI) sic agueles que
conduzem corrents elétrica sem ¢gue a pua formulasio tenha que
incluir ums cargs (Cfiller”™) Inorganica  condutora, De um modo
aurel, a coadeia warbénica de um  PCI ¢ constituida de llgas@ea
duplas ©=C conjugedes que podem estar ou nidp fazendo parte de um
znel aromdticoe (como ne poli{p-fenilenol)) ou de um anel
heteroriclics (como no polil{pirrol) cu poli(tiefeno)). A principal
caracteristice destes materiais estd no fate de que eles podem
passar de condutores & leclantes quando submetidos a uma reacdo
redox. A condutividade pode variar desde & faixa de semicondutores
(107 Sscm)  até  condutores (10d S/cm). Existe uma extensa
literatura soore estes materliais, recomendando-se a leitura das
referénciaz 12] e [3) para uma revisic mais ampla.

Como no ~aso dos semicondutores inorginicos, os PCI sofrem
ums mudance acentusda de coloracio como conaegquencia do processe
redox.  Ist: o3 coloca como candidatos  para utilizacho em
digpositives eletrocrémicos. A sua vantagem en relatic aos Oxidos
metalicos € a possibilidads de se montar dispositivas flexiveism e
de baixo custoy. 0 processo redox também ¢ um processc de <Carga e
descarga semelhante 80 que ocorre nos eletrodos de bateries
recarregiveis. leto os coloca também como fortes candidatos para a
construcio de baterias leves totalmente constituidas de materials
poliméricoe. Atualmente o desafic nesta irea de pesquisas npio €
obter materiais com altas condutividades ou altos contrastes
cromédticos & sim obter materisis que sejam egtdveis & que tenham
propriedadea meclnices mala proximas 3g dos polimeros usuals.

Uma das primeiras tentativas de salucionar estes problemas
foi a preparscdo de compdsitos de poli{cloreto de vinila), PVC, e
poliipirrel) pela polimerizacio eletroquimica de pirrol scbre um
eletrodo de trabalho recoberto com um filme de PVC.[4] Neste caso,
cbtiveram-se materiais com & condutividade do polilpirrel) e
propriedades mecanicas como &8 do PVC. O material permitia
inclusive a adicdc de plastificantes. 0 meepmo tipo de material

pode ser preparado por cxidacio anddica do mondmero hetercciclico



em wuma solucin do polimero iaolante, como no Caa0 de
I-metil-tiofeno e poliimetilmetacrilato}.[5] kos ancs seguintes um
grende nmero de matsrials compésitos foi preparado usando  estes
nétodos. No =ntants, misturas de polimeros isolantes e condutores
pedem ser prepsrades também por via guimjca. Por eate método tém
pldo preparvadas, por exemplo, blendas de élcool polivinilice
(PVAl) e polipirrel, atravéa da exposigéo da matriz lisolante
(PVAL) centendo ur oxidante a vapores do mondmero
hetersciclicn.[6,7]

Copolimeras em Ekloco contende sequénciaa de polimeros
condutores também foram preparsdes. tante pela copolimerizacdo de
monémeros que produzem polimercs condutores como pela  enxertia
destes mondmeros em polimeros iselantes. O copolimero de tiofeno e
anilina foi preparzda por cxidasio guimica [ demonstrou
propriedades épticas ndo lineares.(B] A enxertisa de aniline em
EPPM produziu um material elastomérico scldvel em hexano e
tetrahidrofurano.(8]

Neete trebalho relatamos & preparacio e as propriedades de
materiais obtidos quimica e eletroquimicamente através da
combinacio de polimeros condutores e isolantes com o objJetivo de
obter polimeroa intrinaecamente condutores com me lhores

propriedades mecénicas e maior estabilidade.

HETODOLOGIA

a) A blenda de poli{3-metll-tiofenc) e polif{acrilenttrila-co-
butadienoc}.

Utilizou-se uma cela eletroguimica de um compartimento e trés
eletrodos. O eletrodo de trabalho de platina (1,0 em' ) foi
recoberto com um filme (100 wum de expessura) de bvorracha
nitrilica, NBR, (Nitriflex N726; 71:29 butadieno:acrilonitrila}
por evsporacic de uma solucic. As polimerizecdes foram feitaa

usendo uma solugds 0.1 de {C Hy) NBF, e 0.5 M de 3-metil-tiofeno



em acetonitrila seca. As sinteses faram feitas no modo
potenciostético (1.70; 1,85 e 1,95 V vs. Ag/AgCi) e galvanostéatico
{4,0 mA/cm” e diferentes cargas). Utllizou-s2 para ae sinteses um
potenciostats Omnimetra PG 05 e para as caracterizacdes um
petenciostate FAC Z00 acoplado a um computador da linhs PC/XT, um
egpectrofotdmetro IV-JABCO A-202 e um UV/visivel Bausch & Lomb
acoplados a um computader da linha PC/AT, ensaios mecinicos em uma
Maquina Universal de Ensaics EMIC MEM S0Qaccplada & um computador
da linha PC, Difratémetro de raios X, Analisador Térmico DuPont
1050B e esietema de medida de condutividades Keithley 530,

b) 0 copolimerc de enxerto terpoli{anilina-~co-acrilonitrila-co
butadieno).

Este materisl fol preparado utilizando o mesmc arranjo
experimenta: da parte a). Como eletrélito usou-se uma sclucdo 0, 1M
de (Cu Hg) NBF,, 1.0M em CFaCO0H ¢ 1,0 M de anilina em acetonitrila
seca. 0 eleirodo de trabalho de platina ou de vidro condutor foi
rocoberto com filmes de NBR (Nitriflex) de diversas espessuras. As
sinteses foram feltas pelo método potencicdindmice e o material
obtido foi caracterizado pelas técnicas descritas en a),
acrescentando-se medidas de eletrocromiamo.

c) Ags Blendas de PVC/PTh e PVC/PPy

Filmes de PVYC de O,lmm de espessura contendo agente oxidante
em diferentea concentracdes, obtideas a partir da evaporacdo de
solugties em THF, foram expestos a vapores dos mondmeros
heterociclicous (tiofeno ou pirrol), a diferentes temperaturae e
tempos de exposicdo. Como agente oxidante usocu-se FeClB. [}
material obtidoc fol «carscterizado utilizando a método de

calorimetria diferencial de varredurs e medidas de condutividade
elétrica.



RESULTADQS E D1SCUSSRQ

a) A blenda de poli(3-metil-ticfeno) e wpoli{acrilonitrila-co
butadieno).

Inicialmente testamos o método de sintese utilizando
tarraches nitrillcas com djversas proporgoes
butadienc:acrilonitrila. Observames uma menor compatibilidade
entre o poli(3-metil-tiofeno), PIMeT, e borrachas nitrilicas com
maior concentrachc de amcrilonitrila. Isto ee reflete na formacho
do P3Met na interface Pt/borracha. Uma maior compatibilidade fol
observada guandc utilizamos a borracha N726. Neste caso obtlvemco
um material cuja homogeneidade depende da densidade de corrente
utilizada na sintese. A blenda wals homogénea fol obtida
utilizande uma densidade de corrente de 4,0 mA/cuf e densidade de
carga de 4,80 C/cmz. As ceracteristicas eletroquimicas desta
blenda estlio descritas na referéncia {10].

Na Figura i apresentamos uma comparaclo entre os espectroa iv
da borracha nitrilica, do P3Met e da blenda. Observa-pe gue o
espectro da blenda corresponde & uma superposiciio des espectros
doe eeus componentes. O deesvio scentumsdo da linha de base no caeo
does polimeros condutores se deve a uma abecr¢ho forte e largs na
regido do iv-préximc que Be eetende ac iv convencicnal. 0 mesmo
tipo de resultade &€ obeervado naa curvas de DSC. Os ensaloe
meclnicos revelam que s tensbo de ruptura da blenda (0,6 MPa) &
maior que a da borracha nitr{lica (0,3 MPa) e gque o alongamento &
bastante reduzido (de &6C0 a 30 X¥}. lesto indica que a blenda é wum
material mals riglidoe. As medidas de condutividade pelo método de
quatrc pontas indicaram que & condutividade da blenda {0,1 S.cmq)
& menor que B do P3MeT preparado de forma semelhante e prenasado na
forma de pastilha (10 S.cm ).
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Figura 1: ComparacHdo dos espectros de infravermelho da borrachs

nitrilica (a), do poli{3-metil-ticfeno) (b) e do
compdaito P3MeT/NER (c¢).

Na Figura 2 mostramos os resultados de eXperimentos  de

voltametria ciclica em diversas velocidades de varredura pera o

material obtidq ¢ comparamos cot o P3HeT puro. Observa-se gue o
material retém as propriedades eletroquimicas do polimero
condutosr. Caiculandp-se o coeficiente de
para a blends e para o PImeT pure =a
voltametria ciclica e fazendo

valores da ordem de 10 cm .a"

difusio do contra-ion

partir dos dados de
diversas aproximacies obtém-se
em ambos os casos.

A morfclogia do material foi analisada por dfraclo de

Raica-X. por microecopla é&ptica e microgcopia eletrénica de

varredura.
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Figura 2: Comparaglo das propriedades eletroquimicas do
poli(3-metil-tiofeno) (a) com o compéaito PIMaT/NBR (b)

por meio de voltametria ciclica.

b) 0 copolimero de enxerto terpoli{anilina-co-acrilonitrila-co
butadieno).

Uma descricho preliminar da sintese deate material
encontra-=e na referéncia {11]., Os resultados inicials nos fizeram
supor que o material obtido poasuia as mesmas caracteristicas da
blenda descrita na parte a}. No entanto, medidas de DSC indicam
que 0 materisl obtido néo é uma mistura fisica de polianilina e
NBR e aim um copolimera de enxertia.[12] {ste fol confirmado
através de testes de solubilidade. De um modo geral, componentes
de uma blenda podem Ber extraidoe utilizando solventeg ou mistura
de solventes apropriados. Neste cmsc, tanto os soiventesa para a
berracha nitrilics como os ussadoes pers & pollanilina na forma
reduzide nkn foram capazes de extrair de forma detectdvel qualquer
componente do material.

0 material obtido foi ceracterizado por diversos métodos
fialcoa, entre eles espectromcopia de infravermelho e microscoplia
eletrdnica de varredura. NHas micrografiss de varredura também 8=

observa que o material nlo apresenta heterogeneidades. Comparamos



as propriedades eletroquimicas e eletrocrdmicas do copolimero

com
an da polianilina.

Na Figura 3 mostramos a variagdo do espectro de
abaorcho na regidc do viaivel para o material em diversos

eztados
de oxidacHo. Oboerva-se qus as

mudancas de cor

2o bastante
pronuncisadas. Um outro experimento =]

prara evidenciar

centraste
eletrocrémice & feito aplicando saltos de

potencial, Figura 4.

Estes resultados demonstram que este material elastomérics pode

ser utilizado com ventagens em aplicacides do tipo ‘“displays"

eletrocromicos,

oo}

Abaarbance

400 510 620 730 848

Wavelength  (nm)

Figura 3: Variacko do espectro de sbsorgho na  regitio do vieivel

rara o copolimerc de enxertia de
nltrilica.

anilina e borracha
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Figura 4: Comportamento do copolimero de enxesrtia de anllina e

borracha nitrilica em experimentoa de aalto de
potencial.

c) BElendas PVC/PPy e PVC/PTh

Medidas de sorgio de vapores dos mondmeros heterociclicoes em
filmea de PVC com concentragdes 1dénticas em FeCls e & mesma
temperatura mostram que ¢ equilibrio de sorghic pars o caso do
ticfeno & atingido mais rapidamente em relaclc ao pirrol, sendo
para ambos 08 canos da ordem de 30X a 25°C. Embora a quantidade de
mondmero sorvido na matriz de PVC néo varie consideravelmente &
mesma temperatura, & quantidade de FPTh que ae forma &

Blgnificativamente inferior do que para o PPy para uma dada

temperatura e tempo de exposicHo, independentemente da
concentraclo de FeCl, na matriz iaclante. Na Figura 3 slo
mostradas as quantidades de PFy e PTh formades em matrlies de PVC



A condutividade elétrica das blendas foi medida em funcdo do
tempo e da temperatura de polimerizagio, utilizando o método de
quatro pontas. Na Figura 7 é apresentada a condutividade das
blendas PVC/PPy obtidas pela exposliclio de filmes de PVC contendo
20% de FeCli a diferentes temperaturas. Cbeerva-se que ¢ aumento
da temperatura de 25 a 70°C causa uma diminuiclo na condutividede
elétrica da ordem de 106°. Além disso a condutividade elétrica &
igual, dentro do erro experimental, para ambas as faces dos
filmes. Resultadoa similares foram encontrados para outras blendas
.de PVC/PPy e para blendas de PVC/PTh, Independentemente da
concentragso de FeCl, na matriz lsolante. Dole fatores podem estar
relacionados com este efeito: o aumento da temperatura de
polimerizagiz pode levar & reticulacéds, com ccnsequente diminuicis

condistividade, bew cowo induzir a separagio de fases. o que

fa)
i
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Figura 7: Condutividade para blendas de PVC/PPy obtidas a
diferentes temperaturas em funclc do tempe de exposicdo
de filmes de PVC contendo 20% de FeCl . 540 apresentados
oe resultados para as duas faces dos filmes.



CONCLUS3ES

Og resultados descritos neste trabelho demonstram que &
possivel preparsr materiais poliméricos intrinsecamente condutores
a partir da combinaco de polimeros fazolantes e polimeros
condutores. A preparacdo pode ser feita tante por métodos
eletroquimicos como por oxldagdo quimica. ¢ segundo métcdos & o
mais indicade psera aplicacbes em larga escala. Estes materiaie
retém &8 rropriedsdes condutorse do componente condutore aa
propriedades mecénicas do componente isolante. Suas  principeie
aplicactes s8a no campo da blindagem contra radiacto
eletromagnética, recobrimentos antl-estaticos e dispositivos

eletrocrdmices.

AGRADECIMENTOS- Os autores agredecem oz auwvilios e belsas de
estudo das segulntes agencias FAPESP, FINEF, CNPq e CNPg/RHAE
(MIF). Agradecemos a NITRIFLEX por fornecer as amestras de
borracha nitrilica.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
[1} &) Shirakawsa,H., Louis, E.J., MacDiarmid, A.G., Chiang, C.R.
e Heeger, A.J., J. Chem. Soc.,Chem. Commun., pp. 578 (1977}.
b} Naarman, H. e Theophilou, N., Synth. Met., 22, pp. 1-7 (1987).

[2} De Paoli., M.-A., Quim. Nova, 9, pp. 133-140 (198B6).

{3} ‘“Handbook of Conducting Pelymers’, ed., por Skotheim, T.A.,
Marcel Dekker, New York (19B6}.

[4) De Paoli, M.-A., Waltman, R.J., Diaz, A.F. e Bargon, J., J.
Polym. Sci., Polym. Chem. Ed., 23, pp.1687-1658 (1985).

[51 Roncali, J. = Garnier, F., J. Chem. Soc., Chem. Commun.
pP.783 [(18985).

{6] Yosomiya, E., Hirata, M., Hega, ¥.. An, H., Seki. M.,
Hakromol. Chem., Rapid Commun., 7, pp. 697-701 (1S88}).

[7] Pren, A., Zagorska, M., Fabionowski, W., Raynor, J.B.,
Lefranto, 3., Polym. Commun., 28, pp. 183-195 (1887).

[8]1 Polis, D.M., Young, C.L., Mclean, MH.R. e Dalton, L.R.,
Macromoleculsa, 23, pp. 3231-3236 (1980),

{9} Patil, A.0., Datta, 5. e Lundberg, R.D.. Polym. Preprints, 31,
pp.456-457 (1930).

[10] R.A. Zoppi e M.-A. De Pacli, J. Electrcanal. Chem., 290, pp.
275-282 (1880).

[11] E.L. Tassi e M.-A. De Paoli, J. Chem. Scc., Chem. Commun.
pp.155-156 (1990).

[12]) E.L. Tassi & M.-A. De Pacli, Pelymer, nc prelo.

19



