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RESUMO

Neste trabalho realizamos a sintese de blendas de politiofeno e PVC. O politiofeno apresenta
boa estabilidade e boa condutividade no estado dopado e o PVC apresenta, além de excelentes
propriedades mecanicas, a alternativa & modificacdo quimica para adequé-lo aos devidos fins.
Para isso duas metodologias de obtencdo de blendas de PVC com politiofeno foram
utilizadas. Na primeira, uma matriz de PVC foi impregnada com o mondmero tiofeno e
exposta em condi¢Oes anidras a uma solucdo de cloreto férrico. Variou-se o tempo de reacéo a
fim de conhecer as melhores condicbes de oxidagdo do mondmero sem que houvesse
alteracdes indesejadas de oxidacdo e/ou desidrohalogenacdo da matriz de PVC. ReacOes de
controle foram realizadas expondo matrizes puras de PVC as mesmas condi¢fes de oxidacao
das matrizes impregnadas com tiofeno. Todas as amostras foram analisadas por
espectroscopia na regido do infravermelho, microscopia eletrénica de varredura (MEV)
acoplada com espectrometria de energia dispersiva de raios-x (EDS). Foram realizadas
também andlises térmicas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e andlises
termogravimétricas (TGA) além de medidas de resistividade. Os resultados das analises de
IV, DSC e TGA indicam que o melhor tempo de reacdo para a obtencéo da blenda foi o de 24
horas, pois ocorre a polimerizacdo do tiofeno dentro do filme de PVC sem que ocorra
degradacdo oxidativa significativa na estrutura deste Gltimo polimero. As analises de
resistividade corroboram este resultado. A segunda metodologia utilizada partiu da sintese de
um derivado do PVC contendo o grupo tiofeno ligado a cadeia principal. Este PVC
quimicamente modificado foi parcialmente dissolvido em uma solugéo de tiofeno em CH,C(,
seguido da reacdo de polimerizacdo do tiofeno em cloreto férrico. O material obtido foi
analisado por 1V, UV-Vis e ressonancia magnética nuclear. Os resultados indicam a formacéo
de uma blenda de PVC modificado com politiofeno e oligotiofeno. O material obtido
apresenta solubilidade semelhante ao PVC puro. Ndo houve reacdo de desidrocloracdo da
cadeia do PVC nas condi¢cbes de reacdo e analises de infravermelho, juntamente com 0s
resultados de solubilidade do material obtido, sugerem a grafitizacdo das cadeias de
oligdbmeros e politiofeno nas cadeias do PVC.

Palavras-chave: BLENDA. POLITIOFENO. POLI(CLORETO DE VINILA). PVC
QUIMICAMENTE MODIFICADO.



ABSTRACT

In this work we have prepared and characterized blends of PVC and polythiophenes.
Polythiophene presents good stability and good conductivity in the doped state, and PVC,
besides its excellent mechanical properties, can be chemically modified to increase its
compatibility with polythiophene. Two methodologies were used to obtain the blends in this
study. In the first one the PVC matrix was impregnated with thiophene monomers and
exposed in anhydrous conditions to a ferric chloride solution. Reaction time was varied in
order to find the best condition to inhibit oxidation and/or dehydrochlorination of the matrix.
Control reactions were performed exposing non-impregnated PVC films (PVCx) to the same
oxidative conditions used to obtain the blends. The blends (PVC/PThx) were characterized
through spectroscopy in the infrared region (FTIR), scanning electron microscopy (SEM)
coupled to energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), differential scanning calorimetry
(DSC), thermal gravimetric analysis (TGA) and resistivity measurements. The results of the
analysis indicate that the best exposition time period, for the polymerization reaction to occur
with a minimum of degradation of the PVC film, is 24h. The resistivity measurements
corroborate the above conclusion. The second methodology involves the synthesis of a PVC
derivative containing thiophene side groups. This PVC derivative (PVCTh) was partially
dissolved in a dichloromethane solution of thiophene followed by polymerization of
thiophene by ferric chloride. The product obtained was characterized through FTIR, UV-Vis
and NMR spectroscopies. The results indicate that a blend (PVCTh/PTh) was obtained and no
dehydrochlorination of the PVC occurs. The solubility of the blend is similar to that of PVC
indicating when combined with other results that graphitization of polythiophene in the PVC
chains has occurred.

Keywords: BLENDS. POLYTHIOPHENE. POLY(VINYL CHLORIDE). CHEMICALLY
MODIFIED PVC.
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1 INTRODUCAO

A possibilidade de se obter um material organico que pudesse ser processado facilmente
e que apresentasse propriedades elétricas caracteristicas dos metais direcionou nos anos 60,
pesquisas na area de polimeros condutores. Estudos verificaram que a resisténcia elétrica dos
polimeros seguia a Lei de Ohm e tornava-se menor quando cargas condutoras, como fibras
metalicas, carbono ou negro de fumo, eram incorporadas a matriz polimérica (GEUSKENS et
al., 1987). Portanto, inicialmente a alternativa encontrada veio na incorporacdo de cargas
condutoras a um polimero convencional, associando dessa forma propriedades elétricas aos
polimeros. Esses foram chamados de polimeros condutores “extrinsecos”, pois Sd0 cargas
incorporadas que irdo assegurar a conducdo eletronica do material. Na década de 1970,
Shirakawa e colaboradores reportaram que o tratamento do poliacetileno com acido ou base
de Lewis resultava em um polimero com condutividade intrinseca, e, portanto eliminava a
necessidade de incorporacdo dessas cargas ao polimero (SHIRAKAWA et al., 1977). Os
polimeros intrinsecamente condutores possuem nas cadeias principais extensas regides de
alternancia de ligacGes duplas e simples (ligacbes conjugadas) e, por isso, sdo também
chamados de “polimeros conjugados” (PCs). Entre os PCs podemos destacar os politiofenos
que, apés dopagem, apresentam condutividade na ordem de 10 a 100 S cm™ além disso, 0s
politiofenos possuem excelente estabilidade ambiental em comparacdo com alguns outros

polimeros condutores como poliacetileno.

Devido a dificuldade de processamento dos PCs, oriundo do fato de ndo serem sollveis,
alternativas como modifica¢cdes quimicas na cadeia do mondmero, seguida da polimerizagédo
do mesmo, sdo utilizadas para que o material resultante venha a ser processado pela
solubilidade e fusibilidade (COGAL et al., 2015; SALATELLI et al., 2010; SU, CHIU, &
LIN, 2016). Outra maneira de contornar a dificuldade de processamento dos PCs encontra-se
na formag&o de blendas entre estes e um polimero convencional, e assim obter filme e fibras
(PAL et al., 2016; SUBRAMANIAN, KRISHNAN, & SETHURAMAN, 2012).

A possibilidade de associar as propriedades elétricas dos PCs com as propriedades
mecanicas dos polimeros convencionais surgiu na década de 1980 ( DE PAOLI et al., 1984)
com a obtencdo de blendas poliméricas via eletroquimica em que o desempenho da
condutividade do PC é preservado. Grande parte dos estudos e obtencéo de blendas de PCs e

polimeros convencionais sdo realizados com o polipirrol devido a facilidade de sintese
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quando comparado ao politiofeno. Na literatura, ha poucas referéncias sobre blendas
sintetizadas com politiofeno ndo substituido e um polimeros convencional e, nestes trabalhos,
0 método de sintese utilizado é via eletroquimica onde o politiofeno é depositado durante a
eletrossintese em um eletrodo contendo o polimero convencional (MANO, 1995). O tamanho
da blenda obtida fica limitado ao tamanho do eletrodo. A sintese de blendas obtidas com
politiofeno via oxidagdo quimica em uma matriz de polimero convencional ainda nédo foi
explorada deixando um espaco aberto para investigacdo dessa metodologia assim como

investigacao das caracteristicas e propriedades do material obtido.

O poli(cloreto de vinila) (PVC), por ser o segundo polimero convencional mais
consumido no mundo, perdendo apenas para o polietileno, e por apresentar fécil
processabilidade pode ser utilizado em forma de filme como matriz para a blenda polimérica
composta com o politiofeno que venha a apresentar propriedade elétrica. Além disso, é
possivel realizar modificacdes quimicas na cadeia do PVC, introduzindo grupo funcional de
tiofeno para compatibilizad-lo com o politiofeno e, dessa forma, aumentar a afinidade entre

esses dois polimeros para obtencdo da blenda.

Dessa forma, esse trabalho tem como objetivo obter blendas de polimero convencional
PVC com um polimero com condutividade elétrica intrinseca, o politiofeno. Para obtencdo
das blendas de PVC/politiofeno foram utilizadas duas metodologias distintas, a primeira
explora a oxidagdo quimica in situ do tiofeno impregnado em uma matriz de PVC e na
segunda foi realizada modificacdo quimica do PVC a fim de compatibiliza-lo com o tiofeno,

seguida da oxidacdo quimica do tiofeno.

Assim, 0s materiais e métodos foram divididos em duas partes. Na primeira parte
apresentamos a metodologia para a preparacao e caracterizacdo da blenda de PVC/politiofeno.
Na segunda parte apresentamos a metodologia para a preparacdo da blenda de PVC
compatibilizado com tiofeno e o politiofeno e sua caracterizagdo. A discussao dos resultados
obtidos para cada tipo de blenda também foi realizada separadamente, devido as
caracteristicas distintas dos dois tipos de blendas obtidas neste trabalho. Nas conclusdes

buscou-se integrar as informacgdes obtidas durante a sintese e estudo das blendas obtidas.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 POLI(CLORETO DE VINILA)

O poli(cloreto de vinila), ou PVC, é um polimero altamente versatil, com um excelente
balanco de propriedades e inUmeras aplica¢des que vao desde a construcdo civil, tubulacdo de
agua, embalagem de alimentos, embalagem de hemoderivados, setor hospitalar, sendo dessa
forma um dos polimeros mais consumidos no mundo. Hoje a demanda no mercado brasileiro
esta proxima ao patamar de 1 milh&o de toneladas de PVC por ano (SANT ANNA, 2012).

Na &rea académica as pesquisas com o PVC envolvem a modificacdo quimica (HERRERO
et al., 2002), reciclagem (BRAUN, 2002), formacéo de blendas (ABRAHAM, JYOTSNA, &
SUBRAMANYAM, 2001), compdsitos e nanocompositos (PEDRO, MONTEIRO, &
DWECK, 2001; VATANI & EISAZADEH, 2012).

A primeira sintese do PVC foi reportada em 1872 por E. Bauman que detalhou a formacéo
de um po branco obtido a partir da exposicdo do mono cloreto de vinila (MCV) a luz do sol.
(RODOLFO Jr., NUNES, & ORMANUJI, 2006) (Figura 1).

Figura 1 - Representacdo esquematica da formacédo do poli(cloreto de vinila).

Cl Cl H

e e el
A
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Fonte: o autor (2015).

Durante a reacdo de polimerizacdo do monocloreto de vinila pode ocorrer a formacédo de
ramificagOes na cadeia do PVC, essas ramificagdes sao consideradas defeitos de cadeia. Para
elucidacdo destes defeitos na estrutura da cadeia do PVC foram realizadas reacbes de
modificacdo quimica (STARNES Jr., 2012; STARNES Jr., 2012) e estas reagdes em PVC
tambeém permitiram a elucidacdo de detalhes estruturais e de reatividade (GUARROTXENA,
MARTINEZ, & MILLAN, 1996; GARCI, GUARROTXENA, & MILLA, 1999;
GUARROTXENA & MILLAN, 1997).
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A partir do conhecimento da reatividade do PVC as reacGes de modificacdes quimicas
passaram a buscar a expanséo do leque de aplicagfes tornando-o um material resistente tanto
ao intemperismo quanto aos processos de esterilizagdo com radiacdo, mas a0 mesmo tempo
que apresentasse caracteristicas como flexibilidade ou rigidez de acordo com a aplicacao

desejada.

Os mecanismos de modificagdo quimica no PVC geralmente envolvem de-hidro-cloracéo,
de-halogenacéo redutiva, copolimerizacdo e reacGes de substituicdo nucleofilica dos atomos

de cloro da cadeia por outras funcionalidades (NAQVI, 1987).

Na estrutura da cadeia do PVC o carbono ligado diretamente ao atomo de cloro (Ct) é
parcialmente positivo devido a forte eletronegatividade do C&t, portanto, as reagdes de
modificacdo quimica do PVC geralmente envolvem o mecanismo de substituicdo nucleofilica
dos atomos de cloro levando a substituicdo total ou parcial destes atomos na cadeia por outras
funcionalidades. Embora sejam reacdes exaustivamente estudadas para moléculas menores, a
dificuldade para estes procedimentos estd na reatividade do PVC que é diferente daquela
apresentada para compostos analogos de baixa massa molar, em que simples reacdes de
substituicdo ocorrem. Em vez disso, a eliminacdo € favorecida, ocorrendo a formacdo de
duplas liga¢des consecutivas, resultando em um produto de coloragédo escura (HARWOOD et
al., 1973).

Agentes de modificacdo apropriados sdo caracterizados por um forte carater nucleofilico,
embora sua basicidade deva ser baixa para evitar desidrocloracio (POURAHMADYA,
BAKA, & KINSEYB, 1992). Compostos tioaromaticos podem facilmente substituir
seletivamente os 4tomos de cloro da cadeia do PVC, sem reacGes secundarias (HIDALGO,
REINECKE, & MIJANGOS, 1999; REINECKE & MIJANGOS, 1997).

Para reacdes de substituicdo nucleofilica em que se deseja 0 acoplamento C-C na cadeia do
PVC, Vinhas e Souto-Maior (VINHAS & SOUTO-MAIOR, 2005) utilizaram reagentes de
grignard alquilmagnesianos onde foi obtido 1% e substituicdo dos 4&tomos de cloro da cadeia
do PVC por grupos alquila e benzila,. O polimero obtido apresentou uma diminui¢do nos
valores de Tg (temperatura de transicdo vitrea) e maior estabilidade a radiacdo gama, nos
casos de substituicdo com grupos benzila (VINHAS, 2004).

Utilizando também reagentes alquilmagnesianos, Silva-Alves (2009) conseguiu
percentuais de substituicdo de até 8% dos atomos de cloro da cadeia do PVC por grupos
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alquila sem que tenham sido observadas reacOes paralelas de eliminag&o. Neste trabalho foi
constatada a influencia da temperatura no direcionamento da reagéo, pois foi verificado que
sob temperatura ambiente a reacdo de eliminacdo ocorre competindo com a reacdo de
substituicdo nucleofilica (SILVA-ALVES, 2009) enquanto que, sob temperatura de refluxo, a

reacdo levava exclusivamente a substituicéo.

Numerosos estudos tém sido realizados para evitar o processo de desidrocloracdo do PVC,
pois em determinadas condicdes, pode causar o aparecimento de sequéncias poliénicas que
leva a0 amarelamento da matriz do PVC juntamente com a perda de propriedades mecanicas
(ANDRADY, FUEKI, & TORIKAI, 1990; GONZALEZ-ORTIZ et al., 2006; LIU, LIU, &
HOU, 2007; ZHANG et al., 2014). Porém, a desidrocloracdo pode ser usada como um método

para a preparacdo de polimeros condutores com uma estrutura semelhante ao poliacetileno.

A reacdo de desidrocloracdo de PVC foi amplamente estudada e o PVC desidroclorado
(DPVC) apresenta uma estrutura do tipo polieno, semelhante ao poliacetileno (PA). A
diferenca essencial entre o PA e os polienos encontrados em DPVC é que no primeiro a
sequéncia poliénica se estende por todo o polimero, enquanto que no Ultimo essas sequencias

sdo relativamente curtas e sdo isoladas umas das outras (PERICHAUD et al., 1988).

A desidrocloracdo do PVC pode ser obtida por fotodegradacdo, modificacdo fotoquimica
(BALCI, BIRER, & SUZER, 2004), utilizando bases fortes como hidréxidos na presenca de
catalisadores de transferéncia de fase (PERICHAUD et al., 1988). O DPVC obtido
guimicamente na presenca de polietilenoglicol (PEG) como catalisador de transferéncia de
fases apresenta condutividade entre 1,2 x 10° a 2,1x10%.1 S cm™ quando no estado dopado

com iodo.

2.2 POLITIOFENO

Os polimeros conjugados (PCs) sdo conhecidos como "metais sintéticos™ devido as suas
propriedades eletronicas e elétricas que se assemelham as dos metais. A possibilidade de
obtencdo de um material que possua de forma combinada as propriedades de um polimero
convencional e as propriedades de um material condutor é de grande interesse devido as

diversas possibilidades de aplicacdo no campo da eletrénica organica.
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Dentre os PCs, os politiofenos (PTh) apresentam uma caracteristica notavel que consiste na
possibilidade de modificacdo para se obter derivados com diferentes afinidades quimicas.
Estas modificacdes sdo empregadas como ferramenta para adapta-los as diversas aplicacoes,
das quais podemos citar o desenvolvimento de condutores elétricos, de células fotovoltaicas
poliméricas (SONDERGAARD et al., 2011), de transistores organicos (ANGLIN, SPEROS,
& MASSARI, 2011; ICHIKAWA et al., 2011), de anticorrosivos (OCAMPO et al., 2005), de

materiais eletrocrémicos (KO et al., 2002) e de baterias recarregaveis (TANG et al., 2008).

Politiofenos ndo modificados quimicamente séo insoluveis e infusiveis, porém a partir de
modificacGes quimicas realizadas no anel tiofeno, estes passam a apresentar caracteristicas
distintas do polimero de origem. Esses derivados do tiofeno sdo obtidos pela substituicdo dos
hidrogénios nas posicBes 3 e/ ou 4 do anel tiofénico por cadeias laterais de interesse (Figura
2). O grupo substituinte lateral, devido ao seu volume, diminui a interacdo das cadeias
conjugadas e assim facilita a solubilidade do polimero em diversos solventes possibilitando a
formacéo de filmes e, em relagdo aos mondmeros, possibilita explorar novos meios reacionais

para polimerizacdo aumentando as perspectivas de aplicacdes.

Figura 2 - Representacdo da estrutura de derivados de politiofenos 3- substituidos e 3,4-
substituidos

/ /N

S S

Derivado 3-substituidos Devidado 3,4-dissubstituidos
Fonte: RODOLFO Jr. et al., (2006).

Essas substituicGes, além de alterarem a solubilidade do polimero, resultam na obtencéo de
materiais com propriedades quimicas, Oticas e elétricas diferenciadas. As propriedades de
conducdo, luminescéncia e cromismo sdo consequéncia da estrutura conjugada das cadeias de
politiofeno e seus derivados. Os primeiros modelos para a condugdo elétrica em materiais
poliméricos foram desenvolvidos a partir do poliacetileno, pois esse foi o primeiro polimero
condutor conhecido e largamente estudado e principalmente devido a simplicidade de sua

estrutura quando comparada aos demais polimeros conjugados (GAO et al., 1993; ITO,
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SHIRAKAWA, & IKEDA, 1974). A propriedade de conducdo é consequéncia da existéncia
dos portadores de carga e da habilidade dos mesmos de se moverem ao longo da via &
conjugada, enguanto que sua propriedade de luminescéncia pode ser dividida em dois tipos,
que sdo a fotoluminescéncia e eletroluminescéncia. Na primeira ocorre a emissdo de luz
gerada pela excitacdo por radiacdo e na segunda a emissdo de luz é produzida a partir da
conducdo de energia elétrica através do material ndo dopado (BIANCHI, 2002).

Politiofenos e seus derivados podem ser obtidos através de polimerizacdo
eletroquimica ou quimica a partir de seus respectivos monémeros. As técnicas eletroquimicas
utilizadas para a realizacdo das polimeriza¢Ges sdo: Voltametria Ciclica (FOUAD et al.,
2004), Cronopotenciometria (TANG et al., 2006) e Cronoamperometria (MERT et al., 2006).

A polimerizacdo através da técnica de Voltametria Ciclica consiste em varrer uma
faixa de potencial na qual o potencial maximo de oxidacdo do mondmero esteja incluido a
uma velocidade constante. Na cronopotenciometria os polimeros sdo obtidos quando ha
aplicacdo de uma corrente constante. A aplicacdo de um potencial constante igual ou superior
ao potencial de oxidacdo do mondmero por um determinado tempo € denominada
cronoamperometria. Como resultado para as trés técnicas obtém-se a formacdo de um filme
fino do polimero, na forma oxidada, diretamente sobre o eletrodo de trabalho (ROBERTO &
ALVES, 2009).

A sintese quimica dos politiofenos € comumente realizada através do método de
poliadicdo. Este método baseia-se na oxidacdo do mondmero através de um agente iniciador
(agente oxidante) o que leva a formacdo de ions-radicais e posterior acoplamento dos
monbémeros ions-radicais, passando pelas etapas de iniciacdo, propagacdo e terminacdo
(Fonte: o autor (2015). Adaptado de RONCALI, (1992).



22

Figura 3 — Mecanismo geral de polimerizagéo do tiofeno.
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Fonte: o autor (2015). Adaptado de RONCALL, (1992).

2.3 BLENDAS POLIMERICAS

Uma blenda polimérica é definida como uma mistura macroscopicamente homogénea
de duas ou mais espécies diferentes de polimero visando a obtencdo de um material com
propriedades especificas (GENT & HAMED, 1985). Blendas poliméricas também podem
ser definidas como misturas fisicas de homopolimeros e/ou copolimeros com diferentes
estruturas quimicas no qual o contetido de um deles se encontra acima de 2wt% (STEVENS,
1999).

Uma classificacdo de blendas poliméricas pode ser feita através dos métodos de
obtencgéo, havendo, dessa forma, trés tipos de blendas: por solugéo, por mistura mecanica no
estado fundido e por reticulados poliméricos interpenetrantes (IPN)(UTRACKI, 1989).

As blendas por solucdo sdo obtidas através da preparacdo de solucGes individuais de
cada polimero em um solvente comum, com posterior mistura das solucdes nas proporcoes
adequadas as carateristicas desejadas da blenda. O aquecimento pode ser utilizado para
aumentar o grau de solubilidade dos componentes individuais ou da mistura. A evaporacgédo do
solvente (que pode ocorrer a temperatura ambiente, em estufa ou sob vacuo) € a etapa mais
importante e normalmente ocorre a formacgéo de um filme.

A obtencdo de blendas por mistura mecénica no estado fundido, ou melt blending,

envolve aquecimento e alto cisalhamento dos componentes polimericos em seu estado
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fundido ou amolecido. Por razdes econdmicas este é 0 método mais utilizado industrialmente,
pois permite a mistura de polimeros em grande escala.

As blendas por reticulado polimérico interpenetrantes (IPN ou interpenetrating
networks) sdo definidas como uma combinacao de dois ou mais polimeros na forma de redes,
que sdo sintetizados em justaposi¢do. Assim, existe um tipo de interpenetracdo, porém a
maioria dos IPNs ndo se interpenetra em uma escala molecular; no entanto eles podem formar
fases finamente divididas de apenas algumas dezenas de nandmetros (SPERLING, 1994).

A caracteristica mais importante de uma blenda polimérica de dois (ou mais) polimeros
é o comportamento de fase. A miscibilidade ou o grau de interacdo entre as possiveis fases
presentes no sistema determinam o0 comportamento do novo material desenvolvido
(UTRACKI, 1989). As misturas de polimeros podem apresentar em um extremo a
miscibilidade total e no outro a separacdo completa de fases. Entre os extremos diferentes
niveis de mistura podem ocorrer (miscibilidade parcial).

Quando no estado de equilibrio uma mistura de dois polimeros existir numa simples fase,
0s segmentos dos dois componentes estdo intimamente misturados. Esta blenda entdo é dita
ser homogénea do ponto de vista microscopico e considerado miscivel do ponto de vista da
termodindmica. No entanto, quando uma mistura de polimeros separa-se em duas fases
distintas cada uma com seus respectivos componentes individuais, esta blenda é dita
heterogénea do ponto de vista microscopico e € considerada imiscivel do ponto de vista da
termodinamica (ROBESON, 2007).

Do ponto de vista microscépico, a miscibilidade pode ser discutida pela morfologia
apresentada pelas cadeias dos polimeros. A miscibilidade total ocorre quando hé interacdo em
nivel molecular, apresentando uma fase Unica e uma Unica temperatura de transi¢éo vitrea

(Tg). Esse tipo de miscibilidade dificilmente ocorre.

Em relacdo as propriedades térmicas, as misturas parcialmente misciveis apresentam Tg
com valores intermediarios aos dos componentes isolados. Uma mistura imiscivel apresenta
duas fases bem distintas, com Tg proximas as dos componentes isolados, a interagdo ocorre
em nivel interfacial. Assim em uma mistura polimérica miscivel, a existéncia de interaces
entre as cadeias dos diferentes polimeros reduz a possibilidade de rotacdo das cadeias em
torno das ligagdes covalentes e limita 0s movimentos segmentares dos grupamentos atdbmicos
modificando assim sua Tg. Se as curvas de DSC indicam a existéncia de um unico valor de

Tg, entdo a mistura é miscivel. Caso as curvas indiguem mais de um valor para Tg a mistura
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poderd ser desde parcialmente miscivel até imiscivel no caso que as Tg correspondam a de

Seus componentes puros.

2.4 BLENDA DE POLIMERO CONDUTOR / POLIMERO NAO CONDUTOR.

Desde a sua descoberta, os polimeros intrinsecamente condutores tém atraido a atencéo da
industria e da comunidade cientifica, principalmente devido as suas propriedades Opticas e
elétricas que possibilitaram aplicacdo em uma série de areas. Além de apresentarem
eletrocromismo e a fotoeletroquimica, que sdo uma consequéncia de suas propriedades
elétricas, a sua condutividade pode ser aumentada a partir de dopantes e esses polimeros
podem também ser projetados e adequados para aplicacdo de dispositivos electrénicos. No
entanto, a aplicacdo dos polimeros condutores nas industrias de plastico e eletro-eletrdnicos é
limitada pelas dificuldades no seu  processamento e por suas limitadas propriedades

mecanicas.

Para superar as limitacbes de processamento caracteristica desses polimeros foi
direcionado um grande nimero de pesquisas com o foco no desenvolvimento de filmes finos
condutores e flexiveis obtidos a partir da mistura entre um polimero convencional e um

polimero condutor formando uma blenda.

Misturas contendo polimeros condutores e termoplasticos, poliamidas, poliésteres, ou
elastdbmeros, sdo usados na producdo de uma gama de materiais. O potencial desses materiais
abrange um amplo espectro de aplicacdo que vai desde a producao de baterias e sensores (BAI
& SHI, 2007; HOSSEINI & ENTEZAMI, 2002; LEVI, GOFER, & AURBACH, 2002),
materiais eletrocromicos (GIROTTO & PAOLI, 1999; HEUER, WEHRMANN, &
KIRCHMEYER, 2002), células fotoeletroquimicas a cobertura antiestatica (CHEN et al.,
2013; KIM et al., 2002; OUYANG et al., 2004).

A Figura 4 — Estrutura dos principais polimeros intrinsecamente condutores.apresenta a
estrutura dos principais polimeros condutores e entre eles, os polimeros que se destacam na

obtencéo de blendas s&o o polipirrol, polianilina e politiofeno.
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Figura 4 — Estrutura dos principais polimeros intrinsecamente condutores.
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Fonte: o autor (2015).

O desenvolvimento de métodos para formacéo de blendas de PCs precisa estar baseado na
compreensdo do fato de que as dificuldades na sua capacidade de processamento estdo

relacionadas diretamente com a sua estrutura aromatica com a formacao de ligacbes de
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hidrogénio, e deslocalizacdo cargas ao logo de sua estrutura (BAGCHI & MENON, 2006).

Todas essas carateristicas promovem fortes intera¢fes entre suas cadeias.

Blendas de polimeros condutores podem ser obtidas por métodos eletroquimicos, fisicos ou
quimicos. Na eletropolimerizacdo, a superficie de um eletrodo (anodo) é revestida por uma
pelicula de polimero ndo-condutor e a oxidagdo do mondmero que dara origem ao polimero
condutor ocorrerd na superficie do eletrodo revestido, resultando na formacdo de um
composito  polimero  condutor/polimero  ndo condutor (PUD, SHAPOVAL, &
VINOGRADNY1, 2000).

A producdo de blendas via polimerizacdo eletroquimica ndo é viavel em grande escala,
porém pode ser Gtil para sistemas pequenos (sensores, microeletrdnica e dispositivos Opticos,
baterias, etc.) devido as vantagens do estrito controle das propriedades do PC produzido na
superficie do eletrodo e por evitar a formacdo de subprodutos ndo desejados durante a

formacéo da blenda.

No método fisico, um filme pode ser obtido pelo processo de melt no qual um sistema
homogéneo é obtido pela fusdo os polimeros componentes apos o resfriamento do sistema e

assim a blenda é obitida.

Pelo método quimico, a blenda pode ser obtida a partir da dissolu¢do dos polimeros
componentes, que formara um sistema homogéneo, seguida da evaporacao do solvente para
formacdo do filme. Por esse método é preciso levar em consideracdo a dificuldade de
solubilidade e fusibilidade dos PCs. Por apresentarem longas sequéncias de ligacdes duplas
alternadas, ocorre a manifestacdo da deslocalizagdo electronica ao longo do sistema w, esta
deslocalizacdo exige que as unidades monoméricas adjacentes ao longo do esqueleto da
cadeia do polimero posicionem-se de forma coplanar. Este coplanaridade tende a tornar o
polimero inflexivel e insollvel. Esta insolubilidade pode ser atribuida a uma combinacéo de
uma pequena entropia positiva de dissolucéo (devido a falta de mobilidade conformacional na
solucéo) e uma pequena entalpia de dissolucdo negativa, devido ao eficiente empacotamento
molecular ou forca de cristalizacdo no estado sélido (GORMAN, GINSBURG, & GRUBBS,
1993).

Uma estratégia adotada para superar a dificuldade de dissolugdo dos PCs é a modificacdo
estrutural na cadeia do polimero ou no mondmero precursor introduzindo grupos

substituintes, tornando-o solivel. Um exemplo de modificagdo quimica para alterar a
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solubilidade do polimero condutor s&o os politiofenos sintetizados nos anos 1980 gerando 0s
politiofenos alquilados, ou polialquiltiofenos (P3AT)(TAMADO et al., 1982) (Erro! Fonte de
eferéncia ndo encontrada.). O monémero modificado € o precursor dos polialquiltiofenos e

os P3AT sao fusiveis e soltveis em solventes comuns como tetraidrofurano e cloroformio.

Figura 5 — Estrutura de um P3AT.

Fonte: TAMADO et al., (1982).

Osterholm e colaboradores (OSTERHOLM, LAAKSO, & NYHOLM, 1989) obtiveram
uma das primeiras blendas composta por um P3AT, o polioctiltiofeno e o termoplastico
etilenovinilacetato, EVA. As blendas foram obtidas tanto pelo processo de dissolugéo quanto
por moldagem a 180 °C e apresentaram boas propriedades mecéanicas aléem de serem
facilmente dopadas chegando a apresentar condutividade de até 20-30 S/cm. Blendas
compostas por P3AT e outros polimeros ndo condutores foram obtidas possibilitando o estudo
aprofundado da morfologia, propriedades mecanicas e condutividade (IBRAHIM & AYESH,
2013; MURPHY et al., 2011; NICHO, PENA-SALGADO, & ALTUZAR-COELLO, 2010).

Outros derivados de politiofeno foram utilizados na sintese de blendas com polimeros
convencionais para estudo das propriedades de luminescéncia. Berggren e colaboradores
(1999) obtiveram uma blenda formada por um derivado de politiofeno, o POWT, e o
poli(acido acrilico). O decaimento de foto excitacdo em cadeias deste derivado de politiofeno
foi estudado tanto no estado puro quanto na forma de blenda e os autores encontraram um
forte deslocamento no espectro de emisséo para o azul para a blenda, quando comparado ao
polimero puro (BERGGREN et al., 1999).

Uma blenda formada pelo derivado do politiofeno, o acido poli(tiofeno acético) e o
poli-isopreno foi obtida pela mistura mecanica destes dois polimeros para estudo das
propriedades eletro reoldgicas. Os autores constataram, a partir dos valores ligeiramente

maiores dos modulo dindmicos G’ e G~ das blendas, quando comparadas ao poli-isopreno
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puro, que as particulas de acido poli(tiofeno acético) podem armazenar ou absorver as forgas
/tensBes dentro da matriz de poli-isopreno e que as respostas do modulo de armazenamento
aumentaram com o campo elétrico. Este aumento foi atribuido a polarizacdo das particulas do
acido poli(tiofeno acético) e da matriz poli-isopreno gerando momentos de dipolo induzido
que levaram a interacBes intermoleculares ao longo da direcdo do campo elétrico
(PUVANATVATTANA et al., 2006).

Um derivado da polianilina, o poli(o-metoxianilina) (MATTOSO, MACDIARMID,
& EPSTEIN, 1994), foi utilizado na obtencao por casting de uma blenda composta por este
derivado e o poli(fluoreto de vinilideno). A blenda obtida apresentou boas propriedades
elétricas mesmo com baixa concentracdo do poli(o-metoxianilina) (5%) em relagcdo ao
poli(cloreto de vinilideno), e condutividades tdo elevada quanto a do polimero condutor
isolado apresentando também baixos limiares de percolacdo da corrente elétrica (LUIZ &
MATTOSO, 1995).

Devido a dificuldade de solubilizacdo do politiofeno ndo substituido poucos séo os
trabalhos realizados no estudo de blendas formadas a partir do politiofeno e um polimero
convencional. Blendas formadas por Polifurano (PF) e politiofeno (PTh) foram incorporadas
na borracha de estireno butadieno (SBR) .Os resultados revelaram que os polimeros PF e PTh
sdo eficientes antioxidantes para a borracha natural (SBR) vulcanizada, quando comparados
com os o antioxidante utilizado na industria. Por outro lado a blenda PF/PTh mostrou
melhores resultados do que quando estes polimeros eram incorporados individualmente a
borracha natural, evidenciando o efeito sinergético da blenda (ABDELWAHAB & EL-
GHAFFAR, 2011).

Blendas compostas por poli(cloreto de vinila) (PVC) e polipirrol (PPy) foram sintetizadas
por Paoli e colaboradores (De PAOLLI et al., 1984). Os autores compararam as propriedades
mecanicas e elétrias das blendas obtidas por meio da polimerizacdo oxidativa do pirrol em
fase de vapor em um filme PVC impregnado com cloreto férrico e por eletropolimerizacéo do
pirrol sobre um eletrodo de platina recoberto por uma pelicula de PVC. O filme obtido
apresentou-se ductil, flexivel além de uma condutividade elétrica comparavel ao PPy, e

propriedades mecanicas muito semelhantes ao poli (cloreto de vinila).

Mano (1995) sintetizou blendas de PVC/PPy e PVC/PTh, ambas via polimerizacdo por
oxidacdo quimica do pirrol. Foi constatado que, nas mesmas condicdes estudadas, a

guantidade de PTh formado na matriz de PVC é significativamente inferior do que a



29

quantidade formada por PPy na matriz. O autor atribui a dificuldade de incorporagdo do PTh a
natureza higroscopica do FeCt3 utilizado como agente oxidante que impede o crescimento da
cadeia deste polimero na matriz de PVC (MANO, 1995).
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3 MATERIAL E METODO

3.1 BLENDA PVC/PThx
3.1.1 Preparacéo dos filmes de PVC
Filme PVC + 0.20 mm de espessura:

90 mL de THF previamente seco em presenca de KOH (48 horas) e destilado foram
adicionados a um baldo de fundo redondo contendo um agitador magnético e 4,5 g de PVC
(Brakem, SP800, peso molecular numérico médio de aproximadamente 50.000 g/mol, de
acordo com especificacdo do fabricante (BRASKEM, 2016)). A este baldo foi acoplado um
condensador e o sistema foi deixado sob refluxo e agitacdo por 2 horas. Em seguida o refluxo

foi desligado e a agitacdo foi mantida por 24 horas.

A solucdo de PVC/THF foi transferida para uma placa de petri (de 14 cm de didmetro
interno) e mantida em estufa a 45 °C por 24 horas. Em seguida os filmes foram secos sob

vacuo a temperatura ambiente até ndo mais ser observada varia¢do de massa.
3.1.2  Absorc¢éo do tiofeno ao filme de PVC

Tiofeno puro, previamente destilado foi gotejado sobre filmes de PVC de 1.5cm x 1.5cm X
0.22 mm e de 1.5cm x 1.5cm x 0.11 mm, na proporcdo molar 1:1 (PVC/tiofeno). Essa
mistura foi deixada em recipiente fechado por 24 horas e em seguida procedeu-se a reacéo de
polimerizag&o do tiofeno.

3.1.3 Preparacdo das blendas PVC/PThx

Em um sistema composto por um baldo de duas bocas, condensador e barra de agitacao,
sob atmosfera positiva de nitrogénio, foram adicionados 30 mL de cloroférmio seco (CHCls3)
e cloreto férrico anidro (FeCls). A esta suspensdo foi adicionado o filme de PVC com o
tiofeno absorvido (se¢do 3.1.2) e apds o final do tempo reacional (Tabela 1) adicionou-se 40
mL de metanol. Em seguida, o filme PVC/Pth foi separado com o auxilio de uma pinga do
excesso de PTh formado no meio e lavado com metanol repetidas vezes. O filme foi entdo
transferido para um recipiente contendo metanol e deixado em repouso. Apds 24 horas, foi
retirado com o auxilio de uma pinga e transferido para um recipiente contendo acetonitrila e

deixado imerso novamente por 24 horas, ou até ndo mais ser observado alteracdo de cor do
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solvente (de incolor para amarelo). Apds esse tempo o filme foi lavado com etanol e seco sob
alto vécuo até ndo mais se observar variagdo da massa. Foram obtidas blendas na forma de

filmes que apresentaram espessura variando entre 0,20 mm e 0,40 mm.

Tabela 1 — Tempos de reacdo empregados na sintese das blendas PVC/PThx

Tempo de Reacéo

(horas) Blenda

0.5 PVC/PTh0.5
3 PVC/PTh3
6 PVC/PTh6
12 PVC/PTh12
18 PVC/PTh18
24 PVC/PTh24
48 PVC/PTh48

Fonte: o autor (2015).

3.1.4 Preparacdo dos filmes PVCx

A um sistema composto por um bal&o de duas bocas, condensador e barra de agitagéo, sob
atmosfera positiva de nitrogénio, foram adicionados 30 mL de cloroférmio seco (CHCI3) e
cloreto férrico anidro (FeCls3). A esta suspensdo foi adicionado o filme de PVC e apds o final
do tempo reacional (Tabela 2) foram adicionados 40 mL de metanol. Em seguida o filme PVC
foi retirado com o auxilio de uma pinc¢a e lavado com metanol seguidas vezes. O filme foi
entdo transferido para um recipiente com tampa contendo metanol e deixado em repouso por
24 horas. Em seguida foi retirado com o auxilio de uma pinca e transferido para um recipiente
com tampa contendo acetonitrila e deixado imerso por 24 horas, ou até ndo mais ser
observado a mudanca de coloracdo do solvente (de incolor para amarelado). Apés esse tempo
o filme foi lavado com etanol e seco sob alto vacuo até ndo mais observar variacdo da massa.

Os filmes apresentaram espessura variando entre 0,20 mm e 0,40 mm.
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Tabela 2 — Tempo de exposi¢do dos filmes de PVC ao FeCls,

Tempo de Exposicao Filme
(horas)
0.5 PVCO0.5
3 PVC3
6 PVC6
12 PVC12
18 PVC18
24 PVC24
48 PVC48

Fonte: o autor (2015).

3.2 BLENDA PVCTh/PTh
3.2.1 Sintese do 3-(2’-bromoetil)tiofeno

Uma solucdo comercial 1,0 M de tribrometo de fosforo (PBr3, 13 mL 3.51 g, 13 mmol) em
diclorometano (CH,Ct,) foi adicionada gota-a-gota a um baldo de duas bocas, 25 mL,
acoplado a condensador de bola (previamente purgado, sob atmosfera inerte de N) contendo
0 agitador magnético e uma solucdo 7,8 M de tiofeno-2-etanol em CH,C¢, (5 m¢; 5.0 g, 39
mmol) a temperatura de 0 °C e sob agitacdo. Esta adicdo foi feita com auxilio de seringa de
vidro (20 mL) e agulha de inox. Apo6s a adi¢do do PBr; o sistema foi deixado a temperatura
ambiente e sob agitacdo. Ao final de um periodo de 48 horas, a reacdo foi interrompida e o
sistema foi elaborado inicialmente com uma solugdo saturada de NaCl, depois com uma
solucdo 10% de NaHCOg; e por fim com uma solucdo de NaHSO3; 10%. Todas as solucGes
utilizadas na elaboragdo estavam resfriadas e, a cada elaboracdo, as fases (organica e aquosa)
foram separadas utilizando ampola de decantacdo. A fase organica foi adicionado agente
secante sulfato de sodio (Na,SO,) e, apo6s 1 hora, este foi retirado e o liquido rotaevaporado.
Um 6leo levemente amarelado foi obtido e este foi destilado a vacuo obtendo-se o 3-(2-

bromoetil)tiofeno, com rendimento de 60%.

RMN-HY(300 MHz, CDCU3): § 3.24(t, 3H); § 3.6 (t, 2H); 5 7.0 (d, 1H); § 7.1 (d, 1H); & 7.3 (q,
1H).

MS (ESI): m/z 192 (CgHSBr)
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3.2.2 Sintese do reagente de grignard

Em um baldo de duas bocas, sob atmosfera de Ar contendo o magnésio metalico ativado e
seco (Mg°) (87,5 mg; 3,6 mmol) e o solvente THF seco (6 m() foi adicionado um cristal de
iodo e o sistema foi mantido sob agitacdo por 5 minutos. Agitacdo foi entdo interrompida e a
este sistema foi adicionado gota a gota, com o auxilio de uma seringa de vidro, o 3-(2’-
bromoetil)tiofeno (573 mg; 3,0 mmol). Este sistema foi mantido entdo sob agitacdo,
temperatura de refluxo do THF e atmosfera de Ar por 5 horas. Apds este tempo uma
suspensdo turva foi obtida e usada imediatamente para a reacdo de modificagcdo do PVC. O
rendimento da reacdo de preparacdo dos reagentes de Grignard foi calculado com base no
magnésio metalico ndo consumido. O magnésio metalico restante foi retirado do baldo com
auxilio de espéatula, lavado com éter etilico, seco em estufa e pesado para calculo do

rendimento final que foi de 100%.
3.2.3 Sintese do PVCTh

Ao PVC (470 mg; 7,5 mmol) foi adicionado o THF seco (40 mL) e este sistema foi
deixado sob agitacdo, temperatura ambiente e atmosfera de Ar por 1 hora até completa
dissolucdo. A este sistema foi adicionado gota a gota o reagente de Grignard obtido a partir do
3-(2’-bromoetil)-tiofeno e deixado sob agitacdo por 24 horas sob atmosfera inerte de Ar.
Apbs este tempo etanol foi adicionado e o polimero precipitado (PVCth) foi retirado com o
auxilio de uma pinca e purificado por dissolucdo em THF seguida da reprecipitacdo em etanol
e separacdo por centrifugacdo. O processo de purificacdo foi realizado por trés vezes e o
PVCTh foi seco sob alto vacuo até ndo haver variacdo de massa.

3.2.4 Blendade PVCTh/PTh

O PVCTh (0.064 mmol) foi deixado sob agitacdo em CH,C(, seco (10 mL) por 18 horas
sob atmosfera inerte de N, e temperatura ambiente. A maior parte do polimero é dissolvida e
uma pequena porcdo permanece intumescida no solvente utilizado. O tiofeno (0.33mmol) foi
adicionado a esta mistura e deixado sob agitacdo por 1 hora. Este sistema foi transferido, com
0 auxilio de uma seringa de vidro, gota a gota a um baldo contendo uma suspensao de FeCl3
(1.32 mmol) em CH,C¢t, (5 mL). ApdGs a adicdo o sistema foi deixado sob agitacdo por 2
horas sob temperatura ambiente e atmosfera inerte de N,. Entdo o metanol foi adicionado e o
precipitado formado foi coletado por centrifugacéo e extraido com metanol utilizando extrator

de soxhlet. O precipitado purificado foi transferido para um baldo contendo THF e deixado
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sob agitacdo por 4 horas. O material ndo dissolvido foi separado por centrifugacéo e a solugéo
foi transferida para uma placa de petri. Pelo processo de evaporagdo do solvente THF um

filme de coloragé@o avermelhada foi obtido com rendimento de 91%.

3.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
3.3.1 Teste de solubilidade

O filme (PVC/PThx ou PVCx) (20 mg) foi adicionado a um tubo de ensaio contendo 1,0
ml de THF seco. O tubo foi fechado com rolha e deixado em repouso, a temperatura ambiente
por 48 horas. As amostras soltveis foram transferidas para uma placa de petri e o solvente foi
evaporado a temperatura ambiente. As amostras parcialmente solGveis, o precipitado foi
retirado com o auxilio de uma pinga e a solugdo foi transferida para placa de petri e o solvente
foi evaporado a temperatura ambiente. As amostras insolGveis, apds o0 tempo de 48 horas em
contato com o THF, foram retiradas com o auxilio de uma pinca e secas sob alto vacuo até

ndo mais verificar variacdo da massa.
3.3.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

A analise espectroscépica na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foi realizada utilizando a técnica convencional de transmissdo, no equipamento
Bruker, modelo IFS66. As medidas formam realizadas na Central Analitica, do departamento
de Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco. As amostras foram
preparadas utilizando-se pastilha de KBr na proporcdo cerca de 0,7 mg da amostra para 100
mg de KBr e a faixa espectral registrada foi de 4000 a 400 cm™, com 50 scans e uma

resolugdo de 40 cm™.
3.3.3 Microscopia Gtica

As amostras foram analisadas por microscopia Optica utilizando microscopio 6tico
Tecnival com capacidade de ampliacdo de 450x vezes. As imagens foram geradas a partir de

camera fotografica acoplada ao microscopio.
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3.3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imegens foram realizadas em um equipamento FEI Modelo Quanta 200F com EDX
EDAX, no Laboratério de Microscopia e Microanalises do Centro de Tecnologias
Estratégicas do Nordeste — CETENE.

Os seguintes parametros foram utilizados: distancia de trabalho de 10-12mm, spot size
(abertura do feixe de elétrons) de 4 nm a 40 nm e tensdo de 6-30 Kv. As imagens foram

obtidas a alto vacuo de <6x10™ Pa.

Foram utilizadas porta amostras de cobre e fitas de carbono para fixacdo das amostras
(filme ou po). Para as amostras em forma de pd, pequenas quantidades foram depositadas
sobre fitas de carbono. Nas amostras em filme foram realizadas analises da superficie e da
fratura. As fraturas foram realizadas nos filmes pela imersdo dos mesmos em nitrogénio
liquido até atingir o equilibrio térmico a -196 °C, entdo os filmes foram transferidos
imediatamente para uma placa de cerdmica resfriada com nitrogénio liquido. As amostras
foram criofraturadas pelo impacto de um pistilo resfriado em nitrogénio liquido. As
metalizacOes (sputtering) com ouro (Au) e o recobrimento com carbono (C) foram realizadas
a vacuo. Para as metalizacOes foi depositada sob a superficie da amostra uma camada fina de
ouro de 20 nm e para o recobrimento de carbono a espessura da camada foi de 20 nm.

3.3.5 Espectroscopia por dispersao de energia (EDS)

As medidas de analise composicional pela técnica de EDS também foram realizadas
em um equipamento FElI Modelo Quanta 200F com EDX EDAX, no Laboratério de
Microscopia e Microanalises do Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste — CETENE.

Essas medidas foram realizadas com um detector de Si(Li) da THERMO, e as anélises
composicionais realizadas através do programa Noran System Six (NSS) em uma area de 10

mm? com tempo de 100 s para aquisicao dos Espectros.
3.3.6 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A determinacdo da temperatura de transi¢do vitrea (Tg) do PVC e PVC/PThx foi
realizada em equipamento DSC TA-50 da Shimadzu, com o acessorio de refrigeracdo RCS.
Antes de iniciar os ensaios, equipamento foi calibrado utilizando padrbes fornecidos pelo

fabricante Shimadzu. Em relagdo a temperatura, a calibracdo foi realizada utilizando padrdes
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de indio (156,6 * 0,3) através de seu pico de fusdo. O fluxo de calor e entalpia foi calibrado

com o calor de fusdo do indio (28,59 J/g +0,3) usando as mesmas condic¢fes da amostra.

As amostras foram pesadas, analisadas em panelas de aluminio hermeticamente fechadas e
para cada andlise foram utilizados 2 mg (£ 0,3 mg) de material (determinados em uma
balanga analitica, marca Mettler, modelo UMX5). As andlises foram realizadas aquecendo a
amostra com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, na faixa de temperatura de 20-100 °C,

acima de sua temperatura de transicdo vitrea do PVC, sob fluxo de Ar (150 mL/min).
3.3.7 Anélise termogravimétrica (TGA)

A Anédlise Termogravimétrica (TGA) foi realizada no equipamento 48
Thermogravimetric Analyzer, marca Shimadzu, modelo TGA-50H, do Laboratorio de
Analises Térmicas do Departamento de Quimica da UFMG. As analises foram realizadas em
uma faixa de temperatura que variou entre 25 °C até 600 °C, utilizando razdo de aquecimento
de 20 °C/min, a partir de massa da amostra de aproximadamente 5,0 mg utilizando um porta

amostra de platina em atmosfera de Ar com 100 mL/min.
3.3.8 Medidas de resistividade

A resisténcia elétrica para cada amostra foi obtida em um analisador de impedéancia 1260
SI (Solartron analytical, Inglaterra) acoplado com uma interface dielétrica 1296 (Solartron
analytical, Inglaterra) do laboratério de Polimeros Ndo Convencionais do Departamento de
Fisica da UFPE. Foi utilizada a metodologia de duas pontas e as medidas foram realizadas em
filmes (obtidos nas sec¢des 3.1.3 e 3.1.4 ) com espessura variando entre 0,20 mm e 0,40 mm.
Para a medida foi utilizado um par de eletrodos planos retangulares de aco inoxidavel. Todas
as medidas de resisténcia elétrica foram realizadas na superficie das amostras, sob condicdes
de atmosfera seca e atmosfera ambiente (em presencia de humidade) dentro de uma gaiola de
Faraday. Todas as amostras analisadas (PVC/PThx e PVCx) foram previamente dopadas com
vapor de iodo. Para isso as amostras foram acondicionadas em uma cadmara de iodo por um

periodo de 24 horas e analisadas imediatamente ap0s esse tempo.

Foram aplicadas tensbes de 1 V e 2 V com frequéncias entre 1000 MHz e 1 Hz

dependendo das caracteristicas dielétricas de cada amostra.
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A partir dos valores reais da impedancia na frequéncia de 1 Hz foi obtida a resisténcia
elétrica de cada amostra a partir da equacdo 1 que considera os parametros geométricos da

amostra:

onde, p = Resistividade elétrica (Q2.m), R = Resistencia elétrica obtida experimentalmente
(Q2), w = Separacdo dos eletrodos (m), t = espessura do filme (m) e L = comprimento do

eletrodo (m).

Figura 6 — Esquema dos filmes analisados de dimensbes w, | e t.

Fonte: o autor (2015). Adaptado de (GIROTTO & SANTOQOS, 2002)

A condutividade elétrica foi obtida pelo inverso da resistividade elétrica, segundo a

equacéo 2:

o=
T

onde, o = Condutividade elétrica (Q.m)™.

Para cada amostra foram realizadas as medidas em duplicata. Os resultados foram
obtidos no formato ASCII através de um programa de coleta de dados SMART v3.2.1 e

analisados através do programa Oringin Pro V8.
3.3.9 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC/MS)

As analises de GC/MS foram realizadas no parelho cromatdgrafo a gas acoplado ao

espectrometro de massas (gc/ms) Shimadzu tipo quadruplo, GCMS-QP5050A.
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3.3.10 Espectroscopia por ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de *H NMR foram registrados no aparelho Varian Unity Plus em frequéncia de
2999 MHz (para 'H) e 755 MHz (para °C), a temperatura ambiente (25 °C). Os
deslocamentos quimicos foram atribuidos em ppm a partir do tetrametilsilano (TMS, 6=0,00
ppm). O percentual de substituicdo (U(%)) dos &tomos de cloro da cadeia do PVCTh por
grupo etiltiofeno foi calculado a partir do seu espectro de *H NMR, de acordo com a equacao
3, onde A representa a integracdo da area do sinal referente aos hidrogénios aromaticos do
anel de tiofeno da cadeia substituinte e B representa a integracdo da area do sinal referente aos

hidrogénio metinicos da cadeia do PVC.

A
(A+B)

x100=U(%) (3

Foram utilizados os reagentes deuterados D,O, CD30D e CDC{3.
3.3.11 Espectroscopia de ultravioleta (UV-Vis)

Os espectros de absorcdo ultravioleta-visivel (UV-Vis) foram obtidos com um
espectrometro Perkin Elmer, modelo Lambda de feixe duplo com amostras na forma de
filmes. Para realizar as analises a linha de base foi obtida sem amostra (ar). Variou-se o
comprimento de onda de 800 nm a 200 nm compasso de 1 nm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Dois tipos de blendas de PVC e politiofeno foram obtidos, segundo duas metodologia
distintas. Na secdo 4.1 apresentamos o resultados para as blendas denominadas PVC/PThx
que foram obtidas pelo acoplamento oxidativo com cloreto férrico em cloroférmio do
mondmero de tiofeno impregnado em um filme de PVC. A polimerizagdo do tiofeno foi
realizada em diferentes tempos de reacdo onde foram obtidas as blendas PVC/PThO.5;
PVC/PTh3; PVC/PTh6; PVC/PTh12; PVC/PTh18; PVC/PTh24 e PVC/PTh48, obtidas em
0.5h; 3h; 6h; 12h; 18h; 24h e 48h, respectivamente.

Para fins comparativos, filmes de PVC foram expostos as mesmas condi¢des de obtencéo
das blendas PVC/PThx com o objetivo de avaliar as alteracdes causadas pela oxidacdo do
cloreto férrico na matriz do PVC. Dessa forma foi possivel diferenciar as propriedades
observadas nas blendas PVC/PThx resultantes da presenca do politiofeno e as alteracGes na
matriz do PVC causadas pela interacdo com o cloreto férrico.

Os filmes PVCx resultantes, foram denominados analogamente as blendas PVC/PThx, de
acordo com o tempo de exposicdo ao cloreto férrico. Os filmes obtidos foram: PVCO05; PVC3;
PVC6; PVC12; PVC18; PVC24 e PVC48, expostos a 0.5h; 3h; 6h; 12h; 18h; 24h e 48h de

reacao, respectivamente.

A andlise morfologica das blendas PVC/PThx e os filmes PVCx foram feitas por
microscopia Otica e MEV, a caracterizacdo estrutural foi realizadas por FTIR. Os filmes e as
blendas também foram caracterizadas quanto as suas propriedades térmicas, por DSC e TG, e

elétricas, utilizando o método de duas pontas em um analisador de impedancia.

Na secdo 4.2 apresentamos os resultados obtidos na sintese da blenda denominada
PVCTh/PTh obtida pela modificagdo quimica do PVC a partir de reacdo de substituicdo
parcial dos atomos de cloro da cadeia do PVC pelo grupo etiltiofeno. Esta modificacdo
quimica foi realizada com o objetivo de compatibilizar o PVC com o politiofeno. O PVC
modificado, denominado PVCTh, foi entdo parcialmente dissolvido em uma solucdo de
tiofeno em diclorometano e a polimerizagdo ocorreu na presenca de cloreto férrico em

suspensao.
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A andlise estrutural tanto do PVCTh quanto da blenda PVCTh/PTh foi realizada por
FTIR, UV-Vis e RMN'H.

41 BLENDA PVC/PThx
4.1.1 Solubilidade

As diferencas em solubilidade das blendas PVC/PThx e dos filmes PVCx, submetidos as
mesmas condi¢des de oxidacdo podem fornecer informagOes sobre alteragOes na cadeia do
PVC causados meio oxidante de FeCls, ou para o caso das blendas PVC/PThx se houve,

além da alteracéo no filme de PVC, a polimerizacéo de tiofeno dentro do filme.

A blenda PVC/PThO.5 apresenta solubilidade parcial em THF, que aparentemente
dissolve a parte interior do filme que foi menos exposta ao meio reacional oxidativo. A
camada externa ndo € dissolvida ficando na forma de um filme muito fino e transparente, de
cor vermelho tijolo. No entanto, o PVCO0.5, exposto as mesmas condi¢des de reacdo, apresenta
solubilidade total em THF e o material dissolvido origina um filme amarelado apds

evaporacéo do solvente.

Tanto as demais blendas PVC/PThx, sintetizadas em 3h; 6h; 12h; 18h; 24h e 48h,
guanto os demais filmes PVCx expostos aos mesmos tempos de reacdo sao insollveis em
THF, porém apresentaram inchamento neste solvente, chegando a dobrar de volume. Os
filmes analisados, ao entrarem em contato com o THF, passam pelo primeiro estagio de
dissolucdo, ou seja, incham por meio da difusdo das moléculas do solvente para dentro dos
filmes formando um gel intumescido. O segundo estagio da dissolucéo néo foi observada nas
condicdes testadas (tempo de exposicdo do filme ao solvente de 48 horas, em temperatura
ambiente). O tempo necessario para o rompimento do gel formado na primeira fase de
dissolucdo e consequente dispersdo das moléculas numa solucéo verdadeira pode ser superior

ao tempo determinado neste trabalho para analise de solubilidade.

A insolubilidade das demais blendas PVC/PThx (quando comparada ao PVC puro) pode
indicar a que ocorre a formagdo do politiofeno entre as cadeias do PVC que possivelmente
dificulta a separacdo das mesmas quando interagem com o solvente. O politiofeno € um

polimero rigido e, sabendo que o aumento da rigidez da cadeia de um polimero diminui a
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solubilidade do mesmo (ODIAN, 2004), essa carateristica do politiofeno pode contribuir para

a ndo dissolucdo dos filmes PVC/PTHX.

Para os filmes PVCx, com exce¢do do PVCO0.5, como ndo ha o monémero de tiofeno para
0 acoplamento oxidativo, a insolubilidade indica a formacéao de ligacGes cruzadas das cadeias
do PVC formadas pelo processo de oxidagdo em cloreto férrico e assim os filmes passam a ter
caracteristica de um elastbmero vulcanizado, pois em contato com o0 solvente ocorre 0

intumescimento das cadeias poliméricas (Figura 7) sem que haja dissolucéo.

Figura 7 — Esquema de intumescimento dos filmes (a) PVC/PThx (exceto PVC/PTh0.5) e (b) PVCx
(exceto PVCx0.5) em THF.

Fonte: o autor (2015).

Ao retirar os filmes insollveis do meio contendo o solvente e submeté-los a evaporacao do
THF observou-se que todas as amostras voltaram a apresentar 0 mesmo volume inicial e esse

processo pode ser repetido sucessivas vezes sem que seja observada nenhuma alteracdo
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significativa na massa ou forma dos filmes testados, indicando que ndo houve extracdo de

material.
4.1.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada neste trabalho para
caracterizar a presenca do politiofeno nas blendas sintetizadas e as possiveis alteracGes
ocorridas na estrutura do PVC apds passar pelas condi¢cdes de oxidacdo. As analises de
espectroscopia na regido do infravermelho dos filmes de PVCx e das blendas PVC/PThx
foram feitas qualitativamente. Para isso foram consideradas mudancas de deslocamentos,
surgimento de novas bandas ou desaparecimento.

A 8 mostra os espectros de infravermelho do politiofeno (PTh), do PVC e da blenda

PVC/PTh6 e uma analise comparativa é realizada. O espectro da blenda PVC/Pth6 foi
escolhido por ser representativo para as demais blendas, com excec¢éo da blenda PVC/PTh48,
que possui bandas pouco definidas.
No espectro do PTh (8a) sdo observados bandas em 3061 cm™ atribuida a vibrages fora do
plano das ligacdes C-H do anel aromatico de tiofeno, em 1490 cm™ referente as vibragdes de
estiramento assimétrico das ligacdes C=C dos anéis aromaticos e em 783 cm™ devida a
deformacdo fora do plano de C-H do anel aromdtico (FURUKAWA, AKIMOTO, &
HARADA, 1987; OSTERHOLM & SUNILA, 1987). A banda localizada em 1035 cm™ é
atribuida a deformacdo no plano da ligacdo C-H de anéis de tiofeno do politiofeno
(SENTHILKUMAR, THENAMIRTHAM, & SELVAN, 2011).

As bandas localizadas em 3460 cm™ e em 1639 cm™ s&o atribuidas & vibracdes da
ligagdo O-H, indicando a presenca de agua e/ou residuos de metanol utilizados na
purificacdo nessa amostra.

No espetro de infravermelho do PVC (8b) observam-se as bandas localizadas entre 610
cm™ e 700 cm™ que sdo as mais importantes na caracterizacido do PVC uma vez que
correspondem as deformacdes axiais da ligacdo C-CL. As bandas em 642 cm™ e 610 cm™
correspondem as vibragdes da ligagdo C-Ct de regides taticas e ataticas, respectivamente, da
cadeia do PVC. A banda em 610 cm™ representa sequéncias curtas de sindiotaticidade e a
banda em 642 cm™ representa sequéncias longas de sindiotaticidade (TABB & KOENIG,
1975). No espectro do PVC a banda referente as regides atéticas (642 cm™) aparecem mais

intensas do que a que representa regides taticas em 610 cm™.
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Figura 8 — Espectros de infravermelho de (a) politiofeno; (b) PVC e (¢c) PVC/PTh6.
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Fonte: o autor (2015)

A banda em 1250 cm™ é referente & deformacao angular simétrica fora do plano de C-H
do grupo CHCC e a banda em 1429 cm™ é atribuida & vibracdo da ligagdo C-H de grupos
metilénicos (BELTRAN, GARCIA & MARCILLA, 1997). As bandas em 2930 cm™ e 2985
cm™ sdo caracteristicas do estiramento da ligacdo C-H do CH, e do estiramento C-H do
CHCU, respectivamente (BELTRAN et al., 1997).

As figuras 9 e 10 mostram a ampliacdo da regi&o entre 1600 cm™ e 1300 cm™, dos
espectros do PTh, PVC e PVC/PTh6, podemos verificar que o espectro da blenda PVC/PTh6
(Figura 9c) apresenta, além das principais bandas encontradas no PVC original, bandas
adicionais carateristicas do politiofeno localizada em 1488 cm™ e 1460 cm™ atribuidas ao
estiramento assimétrico e simétrico, respectivamente, das ligacbes C=C dos anéis aromaticos.
A banda localizada em 1037 cm™ é referente & deformac&o no plano da ligagdo C-H de anéis
de tiofeno do politiofeno (FURUKAWA et al., 1987; SENTHILKUMAR et al., 2011).



Figura 9 — Ampliacio da regido do infravermelho entre 1600 cm™ e 1300 cm™ para espectros do
politiofeno (a), PVC (b) e PVC/PTh6 (c).
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Figura 10 - Ampliaco da regi&o do infravermelho entre 1200 cm™ e 850 cm™ para espectros do
politiofeno (a), PVC (b) e PVC/PTh6 (c).
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Fonte: o autor (2015)

A Figura 11 apresenta os espectros de infravermelho do PVC e das blendas
PVC/PThx. Como pode ser observado, a banda que caracteriza a formagéo do politiofeno,
localizada em 1488 cm™ no espectro do politiofeno esta presente em todos espectros das
blendas, porém é observado um deslocamento para maiores comprimentos de onda para
blendas com tempos de reacdo mais longos indicando maior comprimento da cadeia do
politiofeno. A posicdo desta banda varia entre 1484 cm™ para o PVC/PTh0.5 e 1495 cm™ para
0 PVC/PTh48.
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Figura 11 — Espectros de infravermelho na regio entre 1580 cm™ a 1420 cm™ do PVC (a);
PVC/PThO.5(b): PVC/PTh3 (c); PVC/PThG (d); PVCIPTh24(e); PVC/PTh4S (f).
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Fonte: o autor (2015)

Nos espectros das blendas PVC/PThx observou-se o surgimento de uma banda em 1728
cm™ acompanhada de outra em 1771 cm™, ambas caracteristicas de vibragdo de ligacdo C=0O
de aldeido e &cido carboxilico, respectivamente (Figura 12). A existéncia dessas bandas indica
que ocorre a reagdo de oxidacdo da cadeia do PVC pelo FeCl3, no entanto a baixa intensidade
desta banda sugere que o processo de oxidacdo ndo foi significativo. A segunda banda em
1771 cm™ aparece menos intensa em relacéo & banda 1728 cm™ nos tempos de reagdes mais

curtos e essa relagdo diminui com aumento do tempo de reacéo.

A banda localizada em 3460 cm™, referente & vibracdes da ligagdo O-H de moléculas de
agua, aparece com intensidade aumentada & medida que o tempo de reacdo aumenta,
indicando que a matriz de PVC nas blendas torna-se mais higroscopica a medida que fica
exposta ao meio reacional. A confirmacdo da presenca da agua é feita pelo surgimento, em
todas as amostras, da banda localizada em 1639 cm™ que também é intensificada com o

aumento do tempo de reacéo.
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Figura 12 — Espectros de infravermelho na regio entre 4000 cm™ a 1530 cm™ do PVC (a);
PVC/PThO.5(b); PVC/PTh3 (c); PVCIPThG (€); PVCIPTh24(d); PVC/PTh48 (f).
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Fonte: o autor (2015)

Fazendo uma analise comparativa dos espectros das blendas PVC/PThx com o espectro
do filme PVC (Figura 12 e Figura 13 ) é possivel observar que, com o aumento do tempo de
reacdao ocorre uma menor defini¢do dos picos caracteristicos do PVC nas blendas PVC/PThx,
principalmente nas bandas localizadas na regido da impresséo digital (entre 400 cm™ e 1500
cm™). Essa faixa de nimero de onda é de suma importancia na determinagdo estrutural do
PVC, pois é nesta regido gque se encontram as bandas de absorbancia mais significativas e
caracteristicas do PVC, como as bandas de vibragdo da ligacdo C-C{ (Figura 15). A analise do
PVC estd baseada na sensibilidade da vibracdo desta ligagdo assim como na vibracdo da
ligagdo C-H de grupos metilénicos. A analise dessa regido permite a investigacdo de possiveis
modificagdes estruturais do PVC, ap0s ser submetido a tratamentos especificos. As mudancas

nos espectros de infravermelho das blendas PVC/PThx indicam que, na presenca do agente
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oxidante FeCls, quanto maior o tempo de reacdo maiores serdo as mudangas estruturais na
matriz original de PVC. Essas mudancas podem alterar propriedades importantes do PVC
como propriedades térmicas, propriedades fisicas caracteristicas como miscibilidades e

solubilidade e propriedades quimicas como polaridades das ligacdes, liga¢bes cruzadas.

A banda adicional em 1037 cm™ atribuida & deformac&o no plano da ligacdo C-H de
anéis de tiofeno do politiofeno (SENTHILKUMAR et al., 2011) é encontrada nos espectros
de infravermelho de todas as blendas PVC/PThx confirmando a presenca do tiofeno na forma

de polimero (Figura 13).

Uma banda adicional nesta regido é observada em 1070 cm™ é referente & vibracéo
assimétrica da ligagdo C-O do anel de tetrahidrofurano (SHURVELL & SOUTHBY, 1997).
Para um espectro de infravermelho do solvente THF essa banda aparece bastante intensa e,
observando a baixa intensidade da mesma no espectro das blendas PVC/PThx podemaos inferir
que existe apenas resquicio desse solvente nas amostra. A banda adicional em 797 cm™
referente a vibracdo fora do plano da ligacdo C-H de anéis de politiofeno (FURUKAWA et
al., 1987), e a presenca desta banda indica que ocorre a polimerizacdo do monémero na matriz
de PVC para as condicdes testadas. Observa-se também uma mudanga na proporcao das
bandas em 634 cm™ e 610 cm™ que correspondem as vibraces da ligagdo C-Ct de regides
taticas e ataticas, respectivamente, da cadeia do PVC. A banda em 610 cm™ representa
sequencias curtas de sindiotaticidade e a banda em 642 cm™ representa sequencias longas de
sindiotaticidade. No PVC original a banda referente as regides ataticas aparecem mais
intensas do que as bandas caracteristicas de regifes mais ordenadas (taticas). Nas amostras
PVC/PThx, a medida que a aumenta-se o tempo de reacdo observa-se um aumento na
intensidade da banda caracteristica de regides taticas em relacdo a atatica indicando a

tendéncia dessas amostras a sindiotaticidade.
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Figura 13 — Espectros de infravermelho na regio entre 1850 cm™ a 400 cm™ do PVC (a);
PVC/PThO.5(b): PVC/PTh3 (c): PVC/PThG (€); PVC/PTh24(d): PVC/PTh48 (f).
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Fonte: o autor (2015)

Os espectros de infravermelho na regido entre 4000 cm™ e 2350 cm™ do PVC e dos
filmes PVCx estdo apresentados na Figura 14. Observa-se que, apds as primeiras horas de
reacdo ha o surgimento de duas bandas localizadas em 2684 cm™ e 2654 cm™ para as quais
ndo foram encontradas referéncia na literatura. Essas bandas ndo sdo observadas nas amostras
PVC/PThx. Também é observado o surgimento de uma banda bem definida em 3669 cm™
referente & ligagdo O-H. As bandas do PVC original localizadas em 2930 cm™ e 2985 cm™
(referente ao estiramento da ligagdo C-H do CH; e do estiramento C-H do CHCUE,

respectivamente), aparecem menos definidas nas amostras de PVCx.
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Figura 14 - Espectro de infravermelho na regio entre 4000 cm™ a 2350 cm™ do PVC (a);
PVCO0.5(b); PVC3 (c); PVCS6 (e); PVC24(d) e do PVC48 (f).
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Fonte: o autor (2015).

A Figura 15 apresenta os espectros de infravermelho dos filmes PVCx na regido entre
2200 cm™ a 400 cm™. Bandas adicionais sdo observadas em 1612 cm™; 1592 cm™ atribuidas &
ligacdo C=C de anéis aroméaticos (STROMBERG, STRAUS, & ACHHAMMER, 1958). O
surgimento dessas bandas caracteriza a desidrocloracdo das cadeias de PVC quando
submetido as condicdes de reacdo testada. Bandas com esse comprimento de onda ndo sédo
observadas nos espectros das blendas PVC/PThx. e, a auséncia dessas bandas sugere que o
cloreto férrico oxida preferencialmente os monémeros de tiofeno em relacdo as cadeias do
PVC.

A presenca destes grupos aromaticos nos filmes PVCx é confirmada com o surgimento
de outra banda localizada em 760 cm™ é atribuida & vibracdo da ligacdo C-H de anéis
aromaticos monossubstituidos (STROMBERG et al., 1958). Mais uma vez, esta banda nao é
encontrada nos espectros das blendas PVC/PThx e aparece logo nos tempo mais curto de

reacdo tornando-se menos definida para o filme com tempo de reagdo mais longo de 48 horas.
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Esse resultado reforga que a degradagdo dos PVC nas blendas € menor do que no PVC sem a
presenca do tiofeno.

Outras bandas adicionais sdo observadas em 1955 cm™ e uma banda fraca em 1508 cm”
! para as quais ndo foram encontradas referéncia na literatura. A banda em 1955 cm™ é bem
definida nos espectros dos filmes expostos de 0.5 h a 6h horas ao cloreto férrico, porém para
filmes expostos de 24 e 48 horas essas bandas passam a ser menos definidas.

A banda referente a vibragdo assimétrica da ligagdo C-O do anel de tetrahidrofurano que
apareceu em 1070 cm™ nos espectros das blendas P\VC/PThx aparece nos espectros dos filmes

PVCx em menor comprimento de onda, localizada em em 1065 cm™.

Figura 15 — Espectros de infravermelho na regido entre 400 cm-1 e 2350 cm-1 do
PVC (A); PVC).5 (B); PVC3 (c); PVC6 (d); PVC24 (e) E PVC48 (f).
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Fonte: o autor (2015).

4.1.3 Analise Morfoldgica dos Filmes por Microscopia Otica

Os filmes obtidos PVCx e as blendas PVC/PThx foram estudados por microscopia optica.

As blendas apresentaram em sua superficie uma camada fina de politiofeno que sera vista
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detalhadamente na secéo 4.1.4. Esta foi retirada com o auxilio de uma espatula para analise da
superficie da matriz. Mesmo n&o existindo residuo na superficie dos filmes PVCx 0 mesmo
tratamento com a espatula foi realizado, para isentar qualquer duvida na comparacdo da

superficie dos dois tipos de filmes.

Nas Figura 16(a); 16(b) e 16(c) estdo apresentadas as imagens obtidas das amostras
PVC/PThO.5; PVC/PTh24 e PVC24, respectivamente. Na blenda PVC/PTh0.5 ( Figura 16a)
foi realizada a extracdo da fracdo soluvel e as imagens foram obtidas do filme insoltvel. As
demais amostras PVC/PTh24 e PVC/PTh48, como sdo insoluveis, foram analisadas como
fragmentos dos filmes obtidos diretamente da reacdo, passando apenas pelo processo de
purificacdo (Figura 16 a e 16 b).

Figura 16 - Imagens obtidas em microscépio 6ptico das amostras PVC/Pth0.5 (a); PVC/Pth24 (b) e
PVC24(c).

Fonte: o autor (2015).

Todas as matrizes de PVC apresentaram mudanca de coloracdo quando expostas ao
meio reacional contendo o cloreto férrico, na presenca ou ndo do mondmero de tiofeno.
Porém, para os filmes de PVC impregnados com tiofeno foi observado logo nos primeiros

minutos de reacdo o escurecimento do filme original. Amostras obtidas a 30 minutos de
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reacdo apresentaram coloracdo vermelho tijolo, indicando a oxidacdo do tiofeno e obtencdo
do politiofeno (LIN & DUDEK, 1980). Na Figura 16(a) observa-se a camada superficial da
matriz original de PVC obtido a partir de 30 minutos de reacdo que se torna insolivel em

THF e um filme avermelhado é obtido.

As blendas PVC/PTh6; PVC/PTh12; PVC/PTh18; PVC/PTh24 e PVC/PTh48
apresentaram variacdo de coloragdo entre 0 marrom avermelhado e o preto. Segundo Lin e
Dudek (1980) e Fukomoto, Omori e Yamamoto (2013), politiofeno de alto peso molecular
apresentam coloracdo que varia de marrom escuro a preto e € insoluvel (FUKUMOTO,
OMORI, & YAMAMOTO, 2013; LIN & DUDEK, 1980). Todas as amostras PVC/PThx
apresentam um brilho metélico, assim como pode ser observado na imagem da blenda
PVC/Pth24 ( Figura 16(b)). Os filmes PVCx apresentaram aspecto fosco, como por exemplo
a amostra PVC24 ( Figura 16(c)) .

No filme PVCO0.5 foi observado a mudanca do incolor para o amarelo do filme de PVC.
Segundo Colombani et al. (2007) essa mudanca de coloragdo para o amarelo é caracteristico
de ligacGes duplas na cadeia do PVC que sdo formadas a partir da desidrohalogenacdo. Os

demais filmes PVCx apresentaram coloracdo marrom escuro (COLOMBANI et al., 2007).

A acdo do cloreto férrico na desidrohalogenacdo do PVC pode ser justificada pela
natureza deste composto, pois sendo o FeCl; um acido de Lewis, pode catalisar a reacdo de
eliminacdo de HCI e a formag&o das sequéncias poliénicas. Mano e colaboradores realizaram
estudos sobre a influéncia do FeCls nas propriedades mecanicas, térmica e dinamicas do PVC,
onde ficou evidenciado que o FeCls interage ionicamente com o polimero dando origem a
ions tetracloroferratos (FeCt4) (Figura 17)(MANO, FELISBERTI, & PAOLI, 1997). Os
autores obtiveram filmes por casting a partir da solugéo de PVC e FeCl; e foi evidenciado que
a partir da evaporacao do solvente THF, e portanto o FeCl3 deixa de estar solvatado e, quando
interagem com as cadeias do PVC ele captura um atomo de cloro e assim passa para a forma
do ion FeCt,. Foi evidenciado que esses ions encontram-se associados a cadeia do PVC
quando o filme PVC/FeCl;é formado.

No nosso sistema acreditamos que, quando o PVC esta exposto diretamente a suspensao
de cloreto férrico, onde a propor¢do PVC:FeCls; é bem maior do que a evidenciada pelos

autores Mano et al, o excesso de espécies FeClz no meio pode associar-se as cadeias do PVC
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favorecendo a reacdo de eliminagdo. Além disso, a matriz de PVC encontra-se entumecida no

CH3C{ o que deve favorecer a penetragao do FeCls

Figura 17 — Esquema da associacdo dos ions FeCt," a cadeia do PVC.
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Fonte: o autor (2015).

Quando o meio reacional é composto por PVC impregnado por mondmeros tiofeno e
em suspenséo de cloreto férrico a probabilidade de ataque do FeCl; a matriz de PVC diminui
devido a disponibilidade de tiofeno no meio. O mondémero de tiofeno, que aos poucos é
extraido da matriz de PVC e difundindo pelo solvente da reacdo, sofre a oxidacdo logo nos
primeiros instantes da reacdo indicando que nas condicOes testadas o FeCls disperso no meio
reacional reage preferencialmente com o tiofeno. Com o prolongamento do tempo de reacao
as unidades monomeéricas ficam cada vez menos disponiveis no meio reacional e o ataque do

cloreto férrico disperso pode ocorrer mais facilmente a matriz de PVC.

A opacidade das matrizes foi observada nas amostras PVCx, enquanto que as
amostras PVC/Pthx apresentaram superficie com um brilho metalico (como verificado na
Figura 16). Segundo Guerrini e colaboradores, o brilho é um fenémeno reflexivo que pode ser
medido a partir de um determinado angulo e, em geral, quanto mais lisa a superficie de um
filme polimérico maior o brilho apresentado (GUERRINI et al., 2004). Enquanto que a
opacidade superficial dependera da rugosidade da superficie do filme polimérico. Se
considerarmos que a rugosidade observada nas amostras de PVC é gerada a partir do ataque
do agente oxidante FeCt3, entdo a matriz de PVCx que foram exposta diretamente ao cloreto
férrico sofre muito mais a acdo do agente oxidante do que as matrizes PVC/PThx.
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4.1.4 Analise Morfologica dos Filmes por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
andlise da composicdo das blendas por Espectroscopia por Dispersdo de Energia
(EDS)

Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram realizadas nas blendas
PVC/PThx. Também foram avaliados a morfologia dos filmes de PVCx expostos as mesmas
condigdes de oxidacdo para fins comparativos. As imagens obtidas para as amostras PVC;
PVC/PTh24 e PVC24 estdo apresentadas na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.

a); (b) e (c), respectivamente.

Figura 18 — Micrografia da superficie do filme de PVC (a); da blenda PVC/PTh24 (b) e do filme
PVC24 (c). Magnificacdo de 1000 vezes.




Fonte: o autor (2015).
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Nas imagens das micrografias (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. a) observa-se
ue a superficie do filme de PVC apresenta-se em sua maior parte lisa, isenta de poros e
rugosidade. A imagem apresenta alguns artefatos que foram agregados possivelmente durante
a formacdo ou manipulacdo do filme. Na imagem da blenda PVC/PTh24 (Erro! Fonte de
eferéncia ndo encontrada.b) observa-se que a superficie em sua grande parte € lisa, também
isenta de poros, contendo alguns artefatos. Esse resultado é representativo para as demais

blendas, independentemente do tempo de reacao.

Diferentemente da blenda, a imagem do filme PVC24 (Erro! Fonte de referéncia nédo
ncontrada.c) apresenta uma superficie com rugosidade acentuada em toda sua extensdo
indicando que o PVC puro sofre grandes alteragdes quando interage diretamente com o
cloreto férrico (como verificado nas analises por microscopia 6tica). Como ndo é observada
essa rugosidade nos exemplos das blendas acredita-se que quando ha o tiofeno no meio
reacional durante o processo de oxidacdo o cloreto férrico ataca preferencialmente o
mondmero ao invés do filme de PVC. Se este mondmero ndo é inserido no sistema, o cloreto
férrico ataca diretamente a matriz de PVC. Portanto, no caso da obtencdo das blendas, o
tiofeno, além de apresentar a funcdo de monémero também pode ser considerado um protetor
da matriz polimérica do PVC no sistema diminuindo significativamente o ataque do cloreto

férrico as suas cadeias.

Os resultados obtidos por anélise de MEV da morfologia da superficie das blendas
PVC/PThx e do PVCx corroboram os resultados obtidos na analise da morfologia por

microscopia 6tica mostrada na se¢édo 4.1.3.

Foram analisadas por MEV as fraturas dos filmes de PVC, PVCx e PVC/PThx. A Erro!
onte de referéncia ndo encontrada. mostra as imagens de MEV da fratura do PVC, da
blenda PVC/PTh48 e do filme PVC48, ambos obtidos com maior tempo de reacdo. Nas
micrografias destas amostras sdo observadas diferencas significativas de morfologia

principalmente no filme PVC48.
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Figura 19 — Micrografias da fratura do filme de PVC (a) (600x); da blenda PVC/PTh48 (b) (1500x) e
do PVVC48 (c)(600x).
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Fonte: o autor (2015).

Comparando as fraturas do filme de PVC (Erro! Fonte de referéncia néo
ncontrada.a) e da blenda PVC/PTh48 (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.b)
observamos que as fraturas sdo semelhantes. Na fratura da blenda, e apesar da mais alta
magnificacdo ndo ha como distinguir o dominio do politiofeno na matriz do PVC indicando
que ha uma homogeneidade na distribuicdo do politiofeno na matriz de PVC na blenda.
Observamos ainda na fratura da blenda microporos na ordem de 1 micrdmetro, que
possivelmente foram formados durante a difusdo do tiofeno durante o processo de
polimerizacdo, pois parte do tiofeno absorvido no filme de PVC é polimerizado fora da
matriz. . Como a matriz de PVC estd mergulhada em um sistema contendo o CH,Ct,, e
portanto esta intumescida, esperariamos que apds a evaporacdo do solvente 0s microporos
deixassem de existir e assim a morfologia da fratura das blendas seriam idénticas a
morfologia da fratura do PVC. No entanto, durante a oxidagdo quimica do tiofeno, o
politiofeno é formado na superficie dos microporos, tornando-os rigidos e estes néo

retrocedem para apresentar uma fratura lisa.

Como introduzido na sec¢do 4.1.3 observou-se que as blendas PVC/PThx apresentava
um recobrimento por uma camada fina de politiofeno com estrutura do tipo fibrilar. A
micrografia da superficie contento este recobrimento de politiofeno esta apresentada na Erro!

onte de referéncia ndo encontrada.a. Estas fibras estdo distribuidas de forma homogénea na
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superficie da matriz e apresentam didmetro médio de 65 nm. Na imagem de MEV do
politiofeno formado fora da matriz (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. b) podemos

bservar que o polimero também apresenta forma fibrilar e até obtencdo de folhas.

Figura 20 — Micrografias da superficie das amostras: (a) PVC/PTh24 (180x); (b) PVC/PTh0.5 5000x)
e politiofeno residual da amostra P\VC/PTh24 (6000x).
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Fonte: o autor (2015).

Politiofeno sintetizado de forma convencional apresenta forma fibrilar, porém com
didametro médio de 150 nm. As fibras obtidas na superficie da blenda possui diametro trés
vezes menor, indicando que o processo de difusdo do excesso de tiofeno que sai da matriz de
PVC para o meio reacional influencia no diametro da fibra de tiofeno. Dessa forma a matriz

de PVC servira como um molde na formacéo das fibras de tiofeno excedente.

Para todos os tempos de reacgOes testados foi observado que ndo ocorre a formacao de
dominios de politiofeno na matriz de PVC, como pode ser verificado na analise morfolégica
da fratura de todas as amostras (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.). Assim como

do foi observada alteragdo na morfologia da fratura de acordo com o tempo de reacéo.



62

Figura 21 — Micrografias do PVC (a); PVC/PTh0.5 (b); PVC/Pth3 (c); PVC/PTh6 (d); PVC/PTh24
(e) e PVC/PTh48.
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Fonte: o autor (2015).

Por analise de espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) nas imagens das fraturas
das amostras foi possivel identificar as regibes onde o politiofeno existe em maior
concentracdo. Na Figura 22c observa-se o grafico de EDS para a amostra PVC/PThO0.5 e nela
é identificado o pico em 2.2 Kev referente ao elemento enxofre (S), o pico do elemento cloro
(CI) esté localizado em 2.6 Kev. Néo foi identificado o pico em 6.2 Kev referente ao ferro
(Fe). A auséncia desse pico indica que o processo de purificagdo da matriz para retirada do
cloreto férrico residual foi eficaz. Nas Figura 22a e Figura 22b é possivel observar que a
fratura da blenda PVC/PTh0.5 ndo apresenta dominios de politiofeno na matriz de PVC e a
analise do pico do enxofre por EDS dessa fratura (Figura 22Erro! Fonte de referéncia ndo
ncontrada.c) indica que a concentracdo de politiofeno € maior proximo as bordas da fratura

diminuindo até o centro. Esse resultando é representativo para as demais blendas PVC/PThx.



65

Figura 22 — Micrografias das blendas PVC/PTh0.5 (3000x); (b) PVC/PTh0.5 (50000x) e (c) anélise de
EDS da blenda PVC/PThO0.5 da borda e em diregéo ao centro da fratura.
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Fonte: o autor (2015).

Na imagem da blenda PVC/Pth0.5 (Figura 22Erro!
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Fonte de referéncia nao

ncontrada.a) observa-se uma regido delimitada em 38,58 pum. Nesta regido foi identificado

por EDS a maior concentracdo de politiofeno e essa caracteristica também foi encontrada nas

demais amostras PVC/Pthx. Ampliando essa regido numa magnificacdo de até 50000 vezes

(Figura 22b) observa-se apenas pequenas estrias formadas devido ao esforco para fraturar a

amostra, ndo séo observados fases entre 0 PVC e o PTh. Essa homogeneidade indica que o

sistema consiste em uma blenda verdadeira. Também foi confirmada a presenca do

politiofeno proximo ao centro da fratura da matriz, porém em menor propor¢do em relacéo a

quantidade de PTh na regido delimitada proxima a borda.
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A maior concentracéo do politiofeno proximo as bordas da fratura em relagdo ao centro
pode ser explicada pelo processo de difusdo do mondmero tiofeno, que ocorre imediatamente
no inicio da reagdo, saindo da matriz de PVC em direcdo ao meio contendo o solvente
CH,Cl,. A medida que o mondmero entra em contato com o solvente entra em contato
também com o cloreto férrico e assim ocorre rapidamente a oxidacdo e formacdo dos
primeiros oligotiofenos. Como este processo ocorre na superficie da matriz de PVC, a medida
que o politiofeno é formado ele fica aderido a superficie e pode ser retirado apds o fim da
reacdo com o auxilio de uma espatula. Porém, como foi discutido na se¢édo 4.1.3, a matriz de
PVC encontra-se intumescida na presenca do CH3;C( entdo parte do agente oxidante consegue
penetrar no filme e assim oxidar os mondmeros de tiofeno que estdo impregnados levando a

formacéo do politiofeno ainda dentro da matriz de PVC.

A distribuicdo do politiofeno na matriz do PVC depende de quanto o FeCl3 consegue
penetrar na matriz. O poder de penetracdo do cloreto férrico na matriz € limitado pela
espessura do filme de PVC, pois quanto mais espesso o filme maior serd o caminho que o
agente oxidante tem que percorrer para penetrar toda a espessura da matriz. Da mesma forma
a capacidade de intumescimento do PVC no solvente do meio reacional vai influenciar no
poder de penetracdo do cloreto férrico assim como a concentracdo de politiofeno que €
formado e depositado gradualmente na superficie da blenda vai aos poucos dificultando a
penetragdo do FeCl3; na matriz. Dessa forma é plausivel que haja menor concentragdo do
politiofeno no centro da fratura em relacdo as bordas da mesma, principalmente por causa do

ultimo fator apresentado.

4.1.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial

As medidas de DSC foram realizadas para determinar a temperatura de transicdo vitrea
(Tg) da matriz de PVC nas blendas e nos filmes PVCx. O valor da temperatura € um
importante parametro na caracterizacdo da blendas e a partir dele € possivel avaliar o efeito da
interacdo do politiofeno na matriz de PVC nas blendas PVC/PThx, assim como o efeito das

condigdes de reacdo na matriz de PVC para os filmes PVCx.

As Fonte: O autor (2015). e Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. mostram o perfil
das curvas de DSC para as amostras PVC/PThx e PVCX, respectivamente. Em todos 0s casos,

dentro da faixa de temperatura analisada, apenas uma Unica temperatura de transicdo vitrea
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(Tg) correspondente a faixa de Tg do PVC foi detectada. E importante lembrar que neste
trabalho as analises foram realizadas em amostras extremamente secas e passadas pelo
processo de purificacdo para retirada do cloreto férrico excedente das reacdes, portanto,
podemos relacionar a diminuicdo da temperatura de transi¢cdo vitrea com o processo de
oxidacdo tanto das cadeias de PVC (para amostras PVVCx) quanto para os efeitos sinérgicos da
oxidacgéo da cadeia do PVC e dos mondmeros de tiofeno (para as blendas PVC/PThx).

Figura 23 — Curvas de DSC e valores de tg para o PVC; PVC/Pth0.5; PVC/Pth3; PVC/Pth6;
PVC/Pth24 e PVC/Pth48.
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Fonte: O autor (2015).
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As temperaturas de transicdo vitrea das amostras PVC/Pthx apresentam-se abaixo da Tg do
PVC original, com excecdo da amostra obtida em 48 horas de reacdo (PVC/Pth48) que

apresenta valor de Tg de 88 °C (ligeiramente acima da Tg do PVC de partida, que foi 86°C).

Para amostras obtidas até 24 horas de reacdo € possivel que haja, aléem de politiofeno
também oligbmeros de politiofeno incorporado a matriz de PVC. Estes oligdmeros seriam
responsaveis pelo abaixamento da Tg do PVC, pois estariam agindo como plastificantes.

De modo geral, plastificante ¢ uma substancia que, adicionada a um material polimérico
diminui a energia necessaria para 0s movimentos moleculares (GROSSMAN, 2008). O PVC
apresenta muitos pontos de interacdo dipolar ao longo das cadeias (Erro! Fonte de
eferéncia ndo encontrada.a) e os plastificantes atuam sobre as ligacdes dipolo-dipolo e
forcas devan der Waals, atenuando-as, e, consequentemente, reduzindo a rigidez do
polimero. Esta diminuicdo leva a modificacdo de propriedades importantes do PVC, tais
como: processabilidade, flexibilidade, modulo de elasticidade, dureza, viscosidade do material
fundido e temperatura de transicao vitrea (Tg) (RABELLO, 2000).

Figura 24 — (a) Esquema da forte interacdo entre cadeias do PVC e (b) esquema da acéo

plastificante do politiofeno na separacao das cadeias do PVC.
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Fonte: O AUTOR (2015).

Os oligdbmeros e cadeias de politiofeno seriam responsaveis pelo aumento do volume livre
em torno das macromoléculas de PVC, possibilitando seu movimento (Erro! Fonte de
eferéncia ndo encontrada.b). Este aumento do volume livre se reflete nas propriedades
térmicas do PVC, como observado no abaixamento da Tg para quase todas as amostras
PVC/PThx.

Como foi verificado nas andlises de infravermelho (secdo 4.1.2) as principais bandas
caracteristicas do PVC na blenda PVC/Pth48 ficam menos definidas, portanto o tempo de
exposicdo de 48 horas em cloreto férrico da matriz de PVC desta blenda leva ndo s6 a
polimerizacdo dos mondmeros de tiofeno, mas também a oxida¢do do PVC, formacdo de
sequéncias poliénicas e formacdo de ligacOes cruzadas. O ligeiro aumento na Tg para o
PVC/PTh48 em relacédo ao valor de Tg do PVC é resultado da formacéao de ligagdes cruzadas
na cadeia do PVC na blenda, tornando-o mais rigido. Dessa forma, mesmo existindo
evidéncias da presenca do politiofeno na matriz de PVC essas moléculas ndo conseguem

sobrepor as propriedades geradas pelas ligaces cruzadas da matriz de PVC.

Os valores de Tg encontrados para os filmes PVCx sdo mais altos que os respectivos

valores para as blendas PVC/PThx. Os valores de Tg encontrados ficaram acima de 70 °C e,
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para amostras obtidas com 24 e 48 horas de reagdo os valores encontrados ficaram acima de

90 °C.

Figura 25 — Curvas de DSC para os filmes PVC (a); PVCO0.5 (b); PVC3(c); PVC6(d); PVC24(e) e

PV/C48 (f).
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Fonte: o autor (2015).
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O abaixamento da Tg para amostras obtidas com 0.5; 3 e 6 horas de reacdo em relacao

a0 PVC de origem pode ser justificado pela formacdo de grupos aromaticos

monossubstituidos (como discutido nas analises de infravermelho, se¢édo 4.1.2, o surgimento

para tempos curtos de reacdo da banda em 760 cm™ é referente & vibragdo da ligacdo C-H de

grupos aromaticos monossubstituidos (STROMBERG et al., 1958)). Esses grupos presentes

na estrutura do PVC, por serem volumosos diminuem as fortes forgas de interacdo

intermoleculares entre as cadeias do polimero, favorecendo uma diminuicdo da sua rigidez

(Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.).
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Figura 26 — (a) Esquema da forte interacdo entre cadeias do PVC e (b) esquema da acéo plastificante

de grupos aromaticos monossubstituidos na separacéo das cadeias do PVC.

(b)

Fonte: o autor (2015).
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Para os demais filmes, os valores mais altos de Tg € justificado pela oxidacdo da matriz de
PVC, formacdo de ligacOes cruzadas e reticulacdo de cadeia causada pelo maior tempo de

exposicdo do PVC ao cloreto férrico tornando as cadeias mais rigidas.
. Andlises Termogravimétricas

Foram realizadas analises termogravimétricas (TGA) com o objetivo de se avaliar o efeito
da presenca do politiofeno na degradagdo térmica do PVC nas blendas PVC/PThx e para 0s
filmes PVCx avaliar o efeito da oxidag¢do quimica causada pelo FeCt3 nas cadeias de PVC na

degradacéo térmica destes filmes.

A degradacdo térmica do PVC ocorre em pelo menos dois estagios e as curvas de TG para
0 PVC apresentam dois eventos de perda de massa em funcdo da temperatura. O primeiro ha
a desidrocloracdo e consequente formacao de sequencias poliénicas. Neste estagio ocorre um
sub evento que pode corresponder a formacdo de alguns hidrocarbonetos, como o benzeno.
No segundo estagio ocorre reticulacdo de cadeia e a cisdo das sequéncias poliénicas formadas
durantes primeiro estagio da degradacao termica(ANTHONY, 1999).

Na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. podemos observar a perda de massa em

uncdo do aumento gradual da temperatura (TGA).

Figura 27 — Curvas termogravimétricas do PVC (a), PVC/Pth24 (b) e PVC24 (c).
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Fonte: o autor (2015).

Analisando o termograma acima (Erro! Fonte de referéncia néo encontrada.)
bservamos nas curvas das amostras PVC/PTh24 e PVC24 um primeiro patamar
compreendido na faixa entre 25 °C e 200 °C que corresponde a eliminacéo de agua e solvente
residual nas amostras. A perda de massa que ocorre na faixa de temperatura entre 221 °C e
380 °C compreende o primeiro estagio da degradacdo do PVC. Avaliando-se esta faixa de
temperatura, pode-se observar que o processo de degradacdo ocorre em temperaturas mais
baixas para 0 PVC/PTh24 e PVC24 quando comparado ao PVC original. As temperaturas de
inicio da degradacdo (Tonser) foram 297 °C; 297 °C e 269 °C, para o0 PVC; PVC/Pth24 e
PVC24, respectivamente. Segundo Beltran, o primeiro estdgio do processo de degradacdo
que corresponde a elimina¢do de HCE também pode corresponder, de forma paralela, a
formacdo de alguns hidrocarbonetos aromaticos, principalmente benzeno (MARCILLA &
BELTRAN, 1995). O processo de degradacdo do primeiro estdgio ocorrido em menor
temperatura para a amostra PVC24 indica uma menor estabilidade quando comparado ao
PVC de origem e ao PVC/PTh24. Este resultado sugere que o tiofeno impregnado na matriz
de PVC na amostra PVC/PTh24 age como um agente protetor durante a exposi¢do da matriz
de PVC ao cloreto férrico evitando a oxidacdo da mesma e, portanto, ndo altera a estabilidade

térmica do PVVC na amostra.

Tabela 3 resume a perda de massa normalizada em varias faixas de temperatura obtidas pela
analise termogravimétrica.

Tabela 3 — Tabela com a perda de massa normalizada.

PERDA DE MASSA NORMALIZADA (%)
Amostras 50 -220 °C 221380 °C 381 —-600 °C 601 — 800 °C

PVC 0,28 63,8 27,1 4.4
PVC/Pth24 4,48 58,6 25,4 5,2
PVC24 4,46 55,1 21,46 7,0

Fonte: o autor (2015).

Em relacdo ao percentual de massa eliminado no primeiro estagio da degradacéo térmica é
possivel observar que o PVC original apresenta maior perda de massa (63,8%), este valor esta
de acordo com o esperado para PVC puro ( De PAOLI, 2009). O PVC/Pth24 apresentou

58,7% de perda de massa, sendo encontrado menor percentual de eliminagdo de massa para o
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PVC24 , 55%. Esse resultado indica que quanto mais exposta a matriz de PVC as condicdes
de oxidacdo menor o percentual de massa eliminado da amostra durante o primeiro estagio na
analise térmica. A maior perda de massa do PVC original neste primeiro estagio pode ser
justificada pela maior integridade fisica da amostra quando comparado as demais que foram
expostas ao processo de oxidagdo (PVC/Pth24 e PVVC24), ou seja, 0 PVC conserva 0s 4tomos
de cloro em sua cadeia, apresentando pouco ou nenhuma sequencia poliéncia em sua
estrutura. Portanto, esses atomos passam pelo processo de eliminagdo ja esperado durante a
analise térmica para amostras de PVC fornecendo um percentual de eliminacédo ja conhecido
na literatura. A amostra PVC24 que perdeu parte dos &tomos de cloro da cadeia do PVC no
processo de oxidacdo dando origem ja a sequéncias poliénicas apresentara menor percentual
de perda de massa nesse evento. Este resultado estd de acordo com as informacdes obtidas por
analise de infravermelho para os PVCx, nas quais o surgimento de bandas em 1612 cm™;
1592 cm™ atribuidas & ligacdo C=C de anéis aromaticos caracterizam a desidrocloracéo das
cadeias de PVC quando submetido as condi¢cdes de reacdo testada, e portanto o menor
percentual de massa eliminada neste evento se justifica pela menor concentracdo de HC( na
amostra PVC24.

O segundo estagio da degradacdo térmica do PVC ocorre na faixa de temperatura
compreendida entre 380 e 600. A reducdo de massa eliminada nesta faixa de temperatura
sugere a formagéo de reticulagdo de cadeia, resultante da desidrocloracdo da matriz de PVC.

Esse fendmeno € mais pronunciado na amostra PVVC24.
4.1.6 Medidas de Resistividade

Para realizacdo das medidas de resistividade elétrica tanto para os filmes PVCx
quanto para as blendas PVC/PThx o método utilizado foi o de duas pontas, onde a resisténcia
elétrica nos contatos amostra-terminais € desprezivel. A Tabela 4 apresenta os valores de

resistividade encontrados para as amostras PVC/PThx.

Tabela 4 — Valores de resistividade das amostras PVVC/PThx.

Amostras
PVC/PThx Resistividade (Q.m) Condutividade (Q.m)*
PVC/PThO0.5 1,3x10° 7,4x10°3
PVC/PTh3 6,8x10° 1,45x10™
PVC/PTh6 4,1x10* 2,4x10
PVC/PTh18 1,0x10* 1,0x10*

PVC/PTh24 1,4x10" 7,2x10%
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PVC/PTh48 2.9x10° 3,4x10*

Fonte: o autor (2015).

Para todas as blendas PVC/PThx foram observadas uma diminui¢do na resistividade
elétrica quando comparadas a resistividade elétrica do filme de PVC puro, que € igual a 2,36
x10°. O resultado mais significativo foi encontrado para a amostra PVC/PTh24, na qual foi
observada uma diminui¢do em cinco ordem de grandeza quando comparado ao PVC puro. A
condutividade elétrica do PVC/PTh24 encontrada de 7,2 x102. A diminuicdo da resistividade
elétricas dessas amostras indica que o politiofeno estd presente nas amostras e que, mesmo
estando as cadeias de politiofeno aprisionadas na matriz de PVC, ocorre a movimentacao dos

elétrons caracteristicas de polimeros condutores.

Para os filmes PVCx também foi verificada uma diminuicdo nas resistividades elétrica.
Esta diminuicdo na resistividade elétrica € menos significativa quando comparada as blendas
PVC/Pthx. Os resultados das medidas de resistividade e condutividade para aos filmes PVCx

estdo resumidos na Tabela 7.

Tabela 5 — Tabela com valores de resistividade e condutividade para as amostras PVCX.

Filmes PVCx Resistividade (Q.m) Condutividade (Q.m)™
PVCO0.5 7,41x10° 1,34x10°°
PVC3 3,51x10° 2,84x10”"
PVC6 1,14x10° 8,8x10®
PVC18 2,32x10° 4,31x10°
PVC24 4,48x10° 2,23x10™
PVC48 9,1x10* 1,09x10%

Fonte: o autor (2015).

Para os filmes PVCx foi observada uma relacdo entre o tempo de exposicdo da
matriz de PVC ao cloreto férrico com a diminuicdo da resistividade elétrica, onde quando

maior o tempo de exposi¢éo ao cloreto férrico menor a resistividade elétrica encontrada.

O filme PVC48 apresentou menor resistividade em relacdo as demais PVCx. Estes
resultados sugerem a formacdo de estruturas insaturadas conjugadas na matriz do PVC
possivelmente proveniente da oxidacdo em cloreto férrico e estdo de acordo com as

informagdes obtidas por analises de infravermelho destas amostras.
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4.2 BLENDA PVCTh/PTh

A blenda PVCTh/PTh foi obtida pela polimerizacéo in situ do tiofeno em meio reacional
contendo o PVC modificado quimicamente. A modificacdo quimica do PVC consistiu em
substituir parcialmente os 4&tomos de cloro da cadeia do PVC por grupos contendo o anel de
tiofeno para assim compatibilizar o PVC modificado, o PVCTh, com o tiofeno durante a
reacao de polimerizacéo e assim facilitar a insercdo das cadeias de politiofeno entre as cadeias
do PVCTh.

Tanto o PVCTh quanto a blenda PVCTh/PTh foram caracterizados por FTIR e UV-Vis. O
PVCTh foi caracterizado por H'RMN e o percentual de substituicdo foi obtido. A solubilidade
tanto do PVC modificado quanto da blenda foi avaliada e os resultados serdo discutidos a

seguir, assim como os resultados obtidos na caracterizacao estrutural.

4.2.1 Solubilidade

Foram realizadas testes de solubilidade tanto do PVCTh quanto da blenda PVCTh/PTh em
solventes comumente utilizados para solubilizacdo do PVC. O polimero modificado com
grupos etiltiofeno, PVCTh, conserva as carateristicas macroscopicas do PVC de partida como
coloracdo branca ,solubilidade nos solventes tetrahidrofurano, ciclohexanona, solubilidade

parcial em diclorometano, e intumescimento em tetracloroetano.

Diferentemente das blendas PVC/PTHx a blenda PVCTh/PTh  apresentou boa
solubilidade nos mesmos solventes utilizados na solubilizagdo do PVCTh. Dessa forma foi
possivel obter filmes por casting e realizar analises de RMN'H e UV-vis tanto do PVCTh e da
blenda obtida PVCTh/PTh.

A solubilidade do PVVCTh nos solventes mais comuns utilizados na solubilizagdo do PVC
original associada a conservacdo da coloracdo branca indica que ndo ocorreu reacdo de
eliminacdo, com formacdo de duplas ligacdes, na cadeia do PVC modificado, ou se ocorreu, 0
percentual dessas ligagdes na cadeia ndo foi suficiente para alterar significativamente essas

propriedades no PVVC modificado.
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4.2.2 Espectroscopia por Ressonancia Magnética Nuclear

Foi sintetizado o0 mondmero 3-(2’-bromoetil)tiofeno pois a partir dele o reagente de

grignard foi obtido e utilizado na modificacdo quimica do PVC.

A sintese do mondmero derivado de tiofeno partiu da reacdo de substituicdo
nucleofilica do 3-etanoltiofeno com tribrometo de fésforo (PBrs) resultando no 3-(2’-
bromoetil)tiofeno. O mecanismo que envolve ativacdo inicial do oxigénio do alcool pelo
fosforo eletrofilico (para formar um bom grupo labil), seguida por uma substituicdo Sn2 no

carbono do alcool.

A Figura 30 apresenta o espectro de RMN'H do 3-(2’-bromoetil)tiofeno. Os dois tripletos
em 3.2 e 3.6 ppm sdo atribuidos aos grupos -CH,- da cadeia alquilica, sendo o sinal em 3.6
ppm, aquele correspondente ao —CH,- ligado diretamente ao atomo de bromo na molécula. Os
sinais dos hidrogénios aromaticos aparecem em 7.09 (duplo dubleto); 7.02 (singleto) e 7.3
ppm (dubleto).

Figura 28 — Espectro de RMN'H do composto 3-(2’-bromoetil)tiofeno em CDC5 e atribuicio dos

sinais aos hidrogénios presentes na estrutura do composto.
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Fonte: o autor (2015).
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A modificacdo quimica do PVC foi realizada a partir da substituicdo parcial dos &tomos de
cloro por grupos alquiltiofeno utilizando o reagente de grinard derivado do 3-(2’-

bromoetil)tiofeno, segundo a Figura 29.

Figura 29 — Esquema da sintese do PVCTh.
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Fonte: o autor (2015).

O percentual de substituicdo (U(%)) dos atomos de cloro da cadeia do PVCTh por grupo
etiltiofeno foi calculado a partir do seu espectro de H* NMR, de acordo com a Erro! Fonte de
eferéncia ndo encontrada., onde A representa a integracdo da area do sinal referente aos
hidrogénios aromaticos do anel de tiofeno da cadeia substituinte e B representa a integracdo

da area do sinal referente aos hidrogénio metinicos da cadeia do PVC.

Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.

A
(A+B)

X100 =U (%)

O espectro de H'NMR do PVCTh confirma a substituicdo parcial dos 4tomos de cloro da
cadeia do PVC por grupos etiltiofeno pois nele aparecem sinais caracteristicos dos anéis de
tiofeno (Figura 32). Na area expandida do espectro do PVCTh, compreendida entre 6.6 ppm e
7.5 ppm, observa-se os sinais dos hidrogénios aromaticos aparecem em 6.99; 7.02 ppm e 7.29
ppm. O percentual de substituicdo parcial dos grupos etiltiofenos pelos atomos de cloro da
cadeia do PVC foi de 4,7%.
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Figura 30 — Espectro de RMN'H do PVCTh e a rea expandida entre 6.7 e 7.4 ppm.
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Fonte: o autor (2015).

O espectro do PVCTh também apresenta sinais caracteristicos da cadeia do PVC original
em 1.9-2.5 ppm (hidrogénio do grupo metilénico -CH,-) e em 4.2-4.7 ppm (referentes aos
hidrogénios do grupo metinico -CH-). Sinais adicionais em 7.2 ppm; 6.98 ppm e 6.92 ppm
sdo atribuidos aos hidrogénios aromaticos do tiofeno. Os sinais dos hidrogénios metilénicos
da cadeia substituinte, esperados entre 2.0 ppm e 2.5 ppm, sdo completamente encobertos
pelos sinais metilénicos da cadeia do PVCTh.

A partir do PVCTh a blenda foi PVCTh/Pth foi obtida pela polimerizacdo oxidativa do
tiofeno dissolvido em diclorometano contendo o PVCTh parcialmente dissolvido, segundo a
Figura 33.
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Figura 31 — Esquema da sintese da blenda PVCTh/PTh.
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Fonte: o autor (2015).

4.2.3 Espectroscopia na Regiédo do Infravermelho

Assim como para as blendas PVC/PThx (secdo 4.1.2) as analises de espectroscopia
na regido do infravermelho do PVCTh e da blenda PVCTh/PTh foram feitas qualitativamente,
considerando as mudancas de deslocamentos e surgimento ou desaparecimento de novas

bandas quando comparadas ao PVC.

O espectro de infravermelhos da blenda PVCTh/PTh juntamente com os espectros do
PVCTh, do PTh e do PVC sdo mostrados na Figura 32. As bandas em 610 cm™ e 694 cm™
sdo devidas a deformacdo axial da ligagdo C-Ct da cadeia do PVC (BELTRAN; GARCIA;;
MARCILLA, 1997). A presenca e intensidade desta banda tanto no espectro PVCTh quanto
no espectro do PVCTh/PTh indica que ndo ocorre eliminacdo significativa de HCt no
processo de modificacdo quimica do PVC e, para o PVCTh/PTh, a reacdo de polimerizacdo
do tiofeno mediada por cloreto férrico também ndo promoveu alteracdes estruturais no
PVCTh. Isto é confirmado pela presenca da banda a 1255 cm™ caracteristica da deformacéo
angular simétrico de ligagdes CH nos grupos CHCt (BELTRAN; GARCIA;; MARCILLA,
1997).
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Figura 32 — Espectros de FTIR do PTh (a); PVC (b); PVCTh (c) e a blenda PVCTh/PTh (d).
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Fonte: o autor (2015).

Os espetros do PVCTh e do PVCTh/PTh expandidos na regido entre 1540 cm™ a 1310 cm’
! (Figura 35), apresentam a banda em 1489 cm™ caracteristica do estiramento assimétrico da
ligacdo C=C de anéis aromaticos de tiofeno (Furukawa et al., 1987; Osterholm & Sunila,
1987) (Figura 35Erro! Fonte de referéncia nao encontrada. (a)). O surgimento desta banda
onfirma a presenca do anel de tiofeno no PVVCTh indicando que os atomos de cloro da cadeia

do PVC original foram parcialmente substituidos por grupos etiltiofeno.
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Figura 33 — Area expandida de 1540 cm™ a 1310 cm™ dos espectros de FTIR do PTh (a); PVC (b);
PVCTh (c) e ablenda PVCTh/PTh (d).
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Fonte: o autor (2015).

Para a amostra PVCTh/PTh também é encontrada a banda em 1035 cm™ , que no PTh
aparece em 1037 cm™. Esta banda também foi observada nos espectros de infravermelho das
blendas PVC/PThx e é referente a deformacdo no plano da ligagdo C-H de anéis de tiofeno
do politiofeno (Figura 34)(SENTHILKUMAR; THENAMIRTHAM; KALAI SELVAN,
2011). O surgimento dessa banda confirma a presenca do politiofeno no PVCTh/PTh.
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Figura 34 - Area expandida de 1540 cm™ a 1310 cm™ dos espectros de FTIR do PTh (a); PVC (b);
PVCTh (c) e ablenda PVCTh/PTh (d).
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Fonte: o autor (2015).

4.2.4 Espectroscopia de UV-Vis

A Figura 35 (a) apresenta os espectros de absorcdo para os filmes do PM@) do PVCTh e do
PVCTh/PTh. Como esperado, ndo é observada nenhuma absorcédo na regido do UV-Vis para o
filme de PVC puro. Bandas de absorcdo de transicdes eletrdnicas do tipo fl3* do croméforo
tiofeno foram observadas em Amax = 245 nm no espectro do PVCTh e em Me) = 237 nm para
0 PVCTh/PTh. O PVCTh/PTh também apresenta uma banda de transi¢des %Jﬁtrﬁnicas do tipo
7 -t* com absor¢cdo em Amax = 460 nm (Figura 37 (b)). Esta banda depende da extenséo das
ligagdes duplas alternadas no polimero e portanto é alargada e se estende até cerca de 630 nm
indicando a formacdo de oligotiofenos conjugados com ampla distribuicdo de massa molar e
com longas sequéncias de tiofeno na cadeia (IZUMI et al., 2003; MAIOR; ECKERT, 1990;
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ZHANG,; SHI, 2004). A banda em Amax = 245 nm ¢ atribuida a transigdes do tipo m-n* e ndo
depende do comprimento da conjugacdo na cadeia.

Figura 35 - (a)Espectros de absor¢cdo no UV-Vis para filmes de PVC, PVCTh e PVCTh/PTth; (b) area
expandida entre 425 nm e 625 nm do espectro de absorcdo no UV-Vis para filme do PVCTh/PTh.
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Fonte: o autor (2015).
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5 CONCLUSOES

Blendas de PVC e PTh podem ser obtidas por polimerizacdo oxidativa do tiofeno
impregnado na matriz do PVC. Desidrocloragdo das cadeias do PVC nas blendas PVC/PThx
ocorre concomitantemente, em extensdo que depende do tempo de exposi¢do da matriz ao

agente oxidante, o cloreto férrico.

O tempo Otimo para polimerizacdo do tiofeno impregnado na matriz de PVC para as
condicdes testadas foi de 24 horas, no qual a matriz sofre 0 minimo de alteracdo em suas

cadeias poliméricas.

O tiofeno impregnado na matriz age como um protetor das cadeias do PVC, pois 0

cloreto férrico oxida preferencialmente o tiofeno em relagéo as cadeias do PVC.

Por analises de microscopia eletronica de varredura foi constatada a presenca de tiofeno
na matriz do PVC e andlises de infravermelho confirmam que o mesmo se encontra na forma
de um polimero. A maior concentracdo de politiofeno é encontrada na superficie da blenda em

relacdo ao centro.

Por analise de infravermelho foi verificado que filmes controle de PVC puro, PVCX,
expostos as condicGes de polimerizacdo utilizadas na preparacdo das blendas, sofrem
desidrocloracdo. Andlises térmicas dessas amostras corroboram os resultados das analises de
infravermelho, na qual as amostras de PVCx apresentaram progressiva oxidacdo de cadeia
com o tempo de exposicdo ao cloreto férrico, resultando num material termicamente menos

estavel que o PVC de origem.

Por analises térmicas das amostras PVC/PThx foi constatado que a estabilidade destas
amostras fica situada entre a do PVC de origem e as dos PVCx. Esse resultado sugere mais
uma vez que o tiofeno, no processo de oxidagdo protege as cadeias do PVC impedindo a

eliminacao significativa de HCL e consequente reticulagdo das cadeias do PVC.

As amostras PVC/PThx apresentaram uma resistividade elétrica menor do que o PVC
original, indicando a contribuicdo do politiofeno formado para as propriedades elétricas da
blenda.
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As amostras PVVCx também apresentaram diminuigdo da resistividade elétrica em relacéo
ao PVC de origem, porém menos significativa que as encontradas para as amostras
PVC/PThx. Esta diminuicdo foi atribuida a formacdo de ligacdes insaturadas na matriz de

PVC cujo teor aumenta com o tempo de exposic¢do do PVC ao cloreto férrico.

Uma blenda de PTh e PVCTh pode ser obtida por polimerizagcdo do tiofeno em solucdo
do PVCTh. Para as condicdes utilizadas, o agente oxidante FeCl; ndo leva a reacOes de
eliminacdo na cadeia do PVC e sua estrutura € preservada. Apesar da insolubilidade do
politiofeno ndo substituido, a blenda o PVCTh/PTh é solivel em THF, indicando que esta
deve conter oligotiofenos soltveis e ndo politiofeno. Por outro lado, uma banda larga de
absorcdo encontrada em Amax = 460 nm na regicdo do UV-VIS aponta para a existéncia de
oligotiofenos de cadeia longa com ampla distribuicdo de massa molar cuja solubilidade s6
poderia ser explicada pela grafitizacdo dessas cadeias através dos grupos substituintes
etiltiofeno do PVCTh.
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6 PERSPECTIVAS

Os resultados obtidos a partir da sintese de blendas de politiofeno e poli(cloreto de vinila)
obtidas pela polimerizagéo in situ do tiofeno em um meio contendo o PVC ou em uma matriz
de PVC confirmam que é possivel obter blenda pelos métodos estudados. Entre os resultados
é valido destacar a solubilidade da blenda PVCTh/PTh em solventes comuns ao PVC e para a
blenda PVC/PTh24, além da homogeneidade observada pela andlises morfoldgicas,
conservacao dor principais grupos funcionais que caracterizam o PVC (obtidos por 1V), esta
blenda apresentou os menores valores de resistividade elétrica. A partir dos resultados
obtidos, estudos posteriores podem ser realizados a fim de aperfeicoar as condicGes de sintese

das blendas.

Para as blendas PVC/PThx um estudo aprofundado sobre a influéncia da espessura da
matriz de PVC na obtencdo do politiofeno pode ser realizado, assim como o controle do

intumescimento do PVC durante a polimerizacdo do tiofeno a partir de mistura de solventes.

Anélises de RMN no estado sélido podem elucidar a respeito existéncia de ligacoes
cruzadas formadas no PVC durante a polimerizacdo do tiofeno. Por esta analise também €
possivel identificar quais os grupos funcionais oxigenados formados e relacionar estes

resultados ao tempo de oxidacao do politiofeno na matriz de PVC.

Para as blendas PVCTh/PTh, a compatibilizacdo do PVC com grupos contendo o tiofeno
pode ser avaliada utilizando reacfes de acoplamento C-S a partir de tidis aromaticos
dissubstituidos contendo grupos alquiltiofeno. E sabido que a reacdo de substituicio
nucleofilica utilizando tidis aromaticos leva a percentuais altos de substituicdo de atomos de

cloro da cadeia do PVC. Um estudo do aumento do percentual de substituicdo e a
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polimerizacdo do tiofeno pode ser realizado observando a re lacdo entre o percentual de

substituicdo e a proporcdo PVC quimicamente modificado e politiofeno na blenda.

As analises de H'RMN pode elucidar a respeito da formacdo de blendas por reticulado
polimérico interpenetrantes. A presenca do grupo etiltiofeno na cadeia do PVCTh possibilita
que, durante a reacdo de polimerizacdo do tiofeno, este grupo dé origem a uma cadeia de
politiofeno enxertado na cadeia do PVCTh. Essa possibilidade pode ser explorada separando
o PVC modificado do politiofeno obtido e assim avaliar por H'RMN a extensdo da cadeia de

politiofeno enxertado.

Estudos posteriores podem ser realizados priorizando a conservacao das caracteristicas
do PVC durantes a oxidacdo quimica do tiofeno associando-as as caracteristicas de

condutividade intrinseca do politiofeno adicionado.
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