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Resumo

Este trabalho apresenta um método de sintese simples, denominado vulcanizagdo inversa,
util na preparagdo de materiais poliméricos processaveis e quimicamente estaveis com
potenciais aplicacbes eletroquimicas. Este método baseia-se na copolimerizacdo de
enxofre elementar com mondomeros vinilicos. Com o proposito de obter copolimeros a
base de enxofre elementar (S) que exibam as propriedades eletroquimicas deste, €
apresentada a copolimerizacdo do enxofre com o mondmero divinilico DIB (1,3-
diisopropenilbenzeno). Numa primeira fase € explorada a sintese radicalar convencional
(polimerizacao radicalar classica (FRP) de S/DIB), sendo adicionalmente considerada a
polimerizacdo radicalar controlada (CRP), nomeadamente a polimerizacdo via
transferéncia de cadeia reversivel por adi¢do-fragmentacdo (RAFT) e com mediacgdo por
nitroxidos (NMRP).

Foi efetuada a caracterizacdo dos copolimeros poli(S-DIB) obtidos através de analise por
GPC (cromatografia por permeacéo de gel), com o proposito de identificar as estruturas
poliméricas de enxofre (formacdo de ligacGes S-S). Para se estudarem as propriedades
térmicas dos copolimeros, importantes para as suas aplicacfes finais, foram realizadas
analises por termogravimetria (TG) e calorimetria diferencial de varrimento (DSC). Sdo
também apresentados estudos relativos a degradacdo das redes de enxofre produzidas
(quebra das ligacBes S-S) com a utilizacdo do reagente 1,4-ditio-DL-treitol. Desta forma,
demonstrou-se que de facto se obteve um material cuja arquitetura molecular se baseia
em redes de enxofre, permitindo concluir também que o processo de vulcanizagdo inversa

¢ eficaz.

Por ultimo, sdo apresentados os estudos eletroquimicos dos produtos obtidos por
voltametria ciclica (CV). Os testes efetuados mostraram que os copolimeros poli(S-DIB)
sdo electroguimicamente estaveis em solucbes aquosas e apresentam carateristicas

condutoras.

Palavras-chave: enxofre, wvulcanizacdo inversa, poli(S-DIB), propriedades
eletroquimicas



Abstract

This work presents a simple synthesis method, termed inverse vulcanization, useful to
prepare chemically stable and processable polymeric materials with potential
electrochemical applications. This method is based on the copolymerization of elemental
sulfur with vinyl monomers. In order to obtain copolymers based on elemental sulfur (S)
that exhibit the electrochemical properties of sulfur, is presented the copolymerization of
sulfur with divinyl monomer DIB (1,3-diisopropenylbenzene). In a first stage is exploited
the conventional radical synthesis (free radical polymerization (FRP) S/DIB). Further
more, is considered in particular the polymerization via reversible addition-fragmentation

chain transfer polymerization (RAFT) and mediation by nitroxides (NMRP).

Characterization of the copolymers poly(S-DIB) obtained by GPC analysis (gel
permeation chromatography) in order to identify the structures of polymeric sulfur (S-S
bonds formation) was performed. For the study the thermal properties of the copolymers,
important in their final applications, thermal gravimetric analysis (TGA) and differential
scanning calorimetry (DSC) were performed. Studies on the degradation of sulfur
produced networks (break of S-S bonds) with the use of the reagent 1,4-dithio-DL-
threitol, are also presented. In this way it was demonstrated that in fact was obtained a
material whose molecular architecture is based on sulfur networks, allowing to conclude

also that the process of inverse vulcanization is effective.

Finally, electrochemical studies by cyclic voltammetry (CV) of the products obtained are
presented. The tests performed showed that the copolymers poly(S-DIB) are
electrochemically stable in aqueous solutions and exhibit conductive characteristics.

Keywords: sulfur, inverse vulcanization, poly(S-DIB), electrochemical properties
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1. Introducéo

Capitulo 1 - Introducio

1.1. Motivacao

Muito recentemente® foi mostrado que é possivel utilizar-se enxofre para a producéo de
novos materiais poliméricos com propriedades eletroquimicas importantes. Esses novos
materiais podem nomeadamente ser usados em baterias de Litio-Enxofre (Li-S) e exibem

elevada capacidade especifica (823 mA h g* em 100 ciclos).

O enxofre existe disponivel em grandes quantidades, a maioria dos quais como resultado
do processo de refinacdo do petroleo (hidrodessulfurizacdo). No entanto, apresenta um
namero limitado de utilizacOes, das quais um exemplo € a producdo de acido sulfurico.
Apesar deste excesso, 0 desenvolvimento de métodos de sintese e processamento para
converter o enxofre elementar em substancias quimicas uteis ndo tem sido devidamente
investigado. A descoberta de novos processos de sintese que convertam o enxofre
elementar em produtos Uteis reveste-se também de uma grande importancia ambiental.
Os autores do trabalho acima citado! demostraram que é possivel preparar materiais
poliméricos estaveis e processaveis através de um processo de vulcanizacdo inversa em

que o enxofre é diretamente copolimerizado com mondmeros vinilicos.

A enorme abundancia de enxofre elementar aliada as suas importantes propriedades
eletroquimicas e a falta de métodos para sintetizar e processar materiais bem definidos e
com elevado teor de enxofre deram uma motivagéo clara e forte para o trabalho aqui
desenvolvido®. E assim de extrema importancia o desenvolvimento de métodos de sintese
e processamento que permitam a obtencdo de novos materiais poliméricos com um teor
muito elevado de enxofre e que exibam as propriedades eletroquimicas elevadas que o

enxofre elementar apresenta como matéria-prima.

1.2. Objetivos

Seguindo-se a linha de investigacdo do trabalho anteriormente citado o primeiro objetivo
passou por efetuar a sintese de materiais poliméricos a partir do enxofre elementar e do
monomero vinilico DIB (1,3-diisopropenilbenzeno). O processo de sintese € a
vulcanizacdo inversa onde ocorre a copolimerizacdo de um grande excesso de enxofre

com pequenas quantidades de moléculas de DIB, o resultado séo copolimeros reticulados
1



1. Introducéo

em que as cadeias de enxofre formadas encontram-se unidas a custa da reticulacédo
quimica assegurada pelos monémeros divinilicos. Na vulcanizacdo convencional/direta
(Figura 1), como no caso da vulcanizacdo de borracha de pneus, polidienos sdo

reticulados com uma pequena fracdo de enxofre com o proposito de se formar borracha

sintética.
Vulcanizagdo direta Vulcanizagdo inversa
LT
VN C—C—C——Cwvwv\n
. | | N §——§——SF——Suvrvn
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Figura 1 - Vulcanizagdo convencional vs vulcanizagdo inversa. Na vulcanizagdo convencional as cadeias de dienos sdo
reticuladas com pequenas quantidades de enxofre, o contrario acontece na vulcanizagdo inversa em que o enxofre é

utilizado em excesso e usam-se mondmeros divinilicos para reticular as cadeias S-S.

O objetivo da sintese € possibilitar a modificacdo do enxofre elementar em formas de
copolimeros processaveis com propriedades termomecanicas ajustaveis. Espera-se que 0s
copolimeros poli(S-DIB) obtidos apresentem propriedades eletroquimicas semelhantes as
do enxofre. O procedimento experimental realizado inclui a varia¢do de parametros chave
da polimerizacdo (ex. temperatura e composicao inicial: quantidades S/DIB) de forma a
tentar otimizar as propriedades dos produtos. Inclui também diferentes politicas de
alimentacdo (adicdo de DIB durante o aquecimento do enxofre). Com o propdsito de
controlar o processo de vulcanizacdo inversa recorreu-se ao uso de CRP (NMRP e
RAFT).

A caracterizacdo dos copolimeros poli(S-DIB) obtidos foi efetuada por cromatografia de
exclusdo de tamanho (SEC) a fim de se identificar as estruturas de enxofre formadas e
discutir a arquitetura molecular das cadeias de enxofre. O objetivo da analise
termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial de varrimento (DSC) foi investigar

os efeitos da copolimerizacdo nas propriedades térmicas dos copolimeros poli(S-DIB).



1. Introducéo

Outro objetivo passou também pela quebra das redes de enxofre formadas, para confirmar
a presenca de ligacBes S-S nos copolimeros finais obtidos. A ultima linha de acéo deste
trabalho tem como objetivo a realizagdo de testes eletroquimicos pela técnica de
voltametria ciclica (CV) a fim de avaliar eventuais propriedades eletroquimicas dos

produtos sintetizados.

No final tenta-se contribuir para o aprofundamento da sintese de vulcanizagéo inversa do
enxofre elementar (S) com mondmeros divinilicos, nomeadamente DIB. A sintese de
vulcanizagdo inversa de S/DIB é um processo muito recente e pouco explorado, este
trabalho contribui com a polimerizagdo radicalar controlada, onde com a utilizacdo de
agentes RAFT se obteve bons resultados. Foi assim possivel controlar o processo de
sintese com a utilizacio de DDMAT (2-(Dodecylthiocarbonothioylthio)-2-
methylpropionic acid), aspeto importante no projeto de novos materiais, com a obtengéo
de produtos com propriedades eletroquimicas semelhantes aos obtidos com sintese
convencional. Como o enxofre existe disponivel em grandes quantidades e as suas
aplicacdes atuais ndo suprimem a oferta de enxofre como matéria-prima, é importante
desenvolver mecanismos de preparacdo de novos polimeros diretamente a partir do
enxofre elementar, sendo esta uma nova linha de investigacdo prometedora em

engenharia quimica e em energias renovaveis/eficiéncia energeética.

1.3. Disposicéo do Trabalho

Este trabalho € constituido por sete capitulos. O capitulo introdutério em questdo
apresenta uma introdugdo ao tema abordado neste trabalho de investigagdo bem como a
motivagdo que levou ao seu desenvolvimento e objetivos pretendidos, como foi descrito
anteriormente. O capitulo 2 contém os fundamentos tedricos que teve por base o trabalho
aqui exposto. Tendo em conta que 0s materiais sintetizados se podem inserir na classe de
polimeros condutores, é apresentada em primeiro lugar uma fundamentacéo acerca desta
classe de materiais onde se encontra uma breve perspetiva historica sobre o seu
desenvolvimento, a sua classificacdo segundo o método de obtencéo, os diferentes tipos
existentes, a sua sintese e algumas das suas atuais aplicagdes. Posteriormente é
apresentado o enxofre elementar como matéria-prima e a sua polimerizagéo por abertura

do anel do monomero Sg e polimerizagéo por vulcanizagéo inversa.
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O capitulo 3 contém as experiéncias de vulcanizagio inversa realizadas. E constituido
pelos materiais e instrumentacdo utilizados na sintese, pelas condi¢cBes de
copolimerizacdo e pelo procedimento experimental adotado onde se inserem diferentes
politicas de alimentacdo e o uso de CRP na sintese dos copolimeors poli(S-DIB). Por

ultimo séo apresentados alguns produtos finais obtidos.

O capitulo 4 apresenta a caraterizacdo dos produtos obtidos. Sao exibidos e discutidos 0s
cromatogramas por exclusdo de tamanho e respetivas distribuicdes de massa molecular
da fracéo soltvel em THF (tetrahidrofurano) de amostras recolhidas de alguns produtos.
Este capitulo contém ainda os resultados das analise TG e DSC do enxofre elementar e

de alguns copolimeros poli(S-DIB) obtidos.

No capitulo 5 sdo apresentadas as rea¢oes de quebra das redes de enxofre produzidas. Os
resultados obtidos da cromatografia por exclusdo de tamanho séo exibidos e confirmam

a degradacdo das redes S-S obtidas.

O capitulo 6 contém os testes eletroquimicos dos materiais obtidos e a elaboracdo das
pastas com o0s copolimeros para analise CV. Este capitulo apresenta os materiais e
instrumentacdo utilizados na elaboracdo das pastas e nos testes eletroquimicos, uma
abordagem teorica das técnicas voltamétrica e em ultimo lugar os resultados obtidos das

analises refletidos nos voltamogramas obtidos.

O capitulo 7 é constituido por alguns pontos conclusivos do trabalho desenvolvido e
sugestdes sobre alguns trabalhos futuros. Os trabalhos futuros sdo sugeridos tendo em
conta algumas limitagdes encontradas, aspetos que se podem melhorar e novos trabalhos

que se podem desenvolver.



2. Fundamentacédo Tedrica

Capitulo 2 - Fundamentacio Tedrica

2.1. Introducéo

Neste capitulo é apresentada a fundamentacdo teérica inerente ao desenvolvimento do
trabalho proposto. Comeca-se por abordar os polimeros condutores, classe de materiais
onde se podera inserir 0s materiais polimericos sintetizados nesta dissertacdo. No ambito
deste tema sera apresentada uma breve perspetiva historica, a sua classificacdo segundo
0 método de obtencdo bem como os diferentes tipos de polimeros condutores existentes
até a data, a sua sintese e aplicacdes.

Numa segunda parte é apresentado o enxofre elementar como matéria-prima para alguns
tipos de aplicacbes. Sob as condicbes ambientais existe enxofre elementar,
principalmente na forma de ciclo de oito membros (Ss), que no caso de estudo em questéo
sera extremamente Util na preparacdo de copolimeros com um teor muito elevado de
enxofre e com propriedades eletroquimicas ativas. Estas propriedades séo carateristicas
do enxofre elementar e com a sintese dos copolimeros sera possivel obter um material
processavel a base de enxofre com propriedades eletroativas. Sera abordada a
polimerizagdo apenas por abertura do monodmero Ss, € depois por vulcanizagdo inversa,

descreve-se também a utilizacdo do processo de vulcanizacdo inversa noutras aplicacées.

2.2. Polimeros Condutores

Os polimeros condutores sdo materiais que, como o proprio nome indica, tém a
capacidade de conduzir eletricidade. Uns sob dopagem quimica reversivel, outros pela
incorporacdo de aditivos com propriedades condutoras a matriz polimérica apresentam

condutividade como seré discutido seguidamente.

2.2.1. Breve perspetiva historica dos polimeros condutores

A procura de novos materiais poliméricos com aplicacdes especiais direcionou nos anos
50 e 60 pesquisas na area dos polimeros condutores. A ideia de associar as propriedades
elétricas dos metais as propriedades mecanicas dos polimeros levou a realizagcdo de
estudos que verificaram que a resisténcia elétrica dos polimeros seguia a lei de Ohm e
tornava-se menor quando cargas condutoras (como fibras metalicas, negro de fumo ou

5
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fibra de carbono) eram incorporadas a matriz polimérica. Foram assim obtidos os
polimeros condutores extrinsecos (ECPs), desta forma designados porque a carga
condutora que assegura a condugio elétrica do material é adicionada?.

Com o0 avanco nas pesquisas dos polimeros condutores extrinsecos (ECPS) os
pesquisadores procuraram desenvolver polimeros que conduzissem eletricidade sem a
incorporacdo de cargas condutoras. A descoberta dos polimeros condutores intrinsecos
(ICPs) teve inicio de uma forma acidental no laboratorio de Hideki Shirakawa do Instituto
de Tecnologia de Toquio, em 1974% 3, Na tentativa de sintetizar o poliacetileno (um p6
preto), um estudante/assistente de Shirakawa produziu um lustroso filme prateado,
parecido com uma folha de aluminio?. Revendo a metodologia, o estudante verificou que
tinha errado na composicdo molar de uma mistura catalitica importante (exagerou em
1000 vezes a quantidade de um composto, o iodo, com o qual pretendia oxidar
parcialmente o polimero)?. Shirakawa tratou de guardar cuidadosamente aquele "estranho
filme polimérico”. Tempos depois, mostrou-o ao professor Alan G. MacDiarmid, que
percebeu que estava diante de um material que, pela sua constituicdo mecanica, cor e

brilho, era um sistema até entdo desconhecido?.

A convite de MacDiarmid, Shirakawa foi trabalhar com ele na Universidade da
Pensilvania. L&, ambos, com a colaboracdo do professor Alan J. Hegger iniciaram uma
parceria que resultaria numa nova linha de pesquisa (hoje seguida em muitos paises). Em
1977, eles verificaram que apds a dopagem do poliacetileno com iodo, aquele filme
prateado flexivel tornou-se uma folha metalica dourada, cuja condutividade elétrica era
sensivelmente aumentada (10 a 10° S m™)*. Estes trés investigadores responsaveis pela
descoberta dos polimeros condutores foram distinguidos com o Prémio Nobel de
Quimica® no ano 2000 por este importante contributo a ciéncia. O polimero neutro
isolante é convertido num complexo i6nico, que consiste num catido ou anido polimérico
e um contra ido, que € a forma reduzida do agente oxidante ou a forma oxidada do agente
redutor®8. Desde entdo o interesse nesses ICPs tem-se desenvolvido. Os polimeros
condutores intrinsecos sdo materiais isolantes que podem ser dopados ao reagir com fortes

agentes oxidantes ou redutores, ou por tratamento com acidos fortes®.
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Em 1987, os cientistas Herbert Naarmann e Nicholas Theophilou da BASF (Badishe
Anilinen und Soda Fabrik), em Ludwingshafen (Alemanha), conseguiram incrementar
ainda mais a condutividade do poliacetileno®*. Desenvolvendo o método de
polimerizagdo baseado no método dos trés investigadores referidos anteriormente, com
um novo catalisador e orientando o filme por estiramento conseguiram, apés dopagem,
condutividade semelhante a do cobre metalico a temperatura ambiente (108 S.m™)3. Este
poliacetileno apresentou uma maior condutividade devido a sua maior ordem e a menos
defeitos que as preparacOes anteriores®. Assim, a descoberta do poliacetileno condutor
mostrou que ndo havia nenhuma razdo para que um polimero organico nao pudesse ser
um bom condutor de eletricidade®. Desta forma, outros polimeros condutores tém vindo
a ser preparados como se poderd ver na Erro! A origem da referéncia nao foi
ncontrada.. Estes materiais apresentam geralmente condutividade menor que a do
poliacetileno, mas o que é mais do que suficiente para muitas finalidades. Estes polimeros
tém a vantagem de possuirem uma estabilidade relativamente elevada e capacidade de

processamento®.

2.2.2. Classificacdo segundo o método de obtencéo

Os polimeros organicos sdo normalmente materiais isolantes, ja os polimeros condutores
contém sequéncias de ligacdes duplas conjugadas na estrutura e passam de isolantes a
condutores por um processo de oxidacao ou reducdo podendo ocorrer a incorporacdo de
ides, processo este denominado de dopagem?®. Os polimeros obtidos por este processo
classificam-se em polimeros condutores intrinsecos (ICPs). Os polimeros condutores
passam, assim, de isolantes a condutores pela adi¢ao de agentes de transferéncia de carga.

Os pontos seguintes centrar-se-d0 em matérias relevantes neste tipo de polimeros.

Os polimeros condutores extrinsecos (ECPs) sdo obtidos, como ja referido pela
incorporacdo de aditivos condutivos a matriz polimérica. Os polimeros mais empregados
sdo o polipropileno (PP) e os polietilenos de alta e baixa densidade (PEAD e PEBD),
Os aditivos mais importantes sdo o negro de fumo, fibras metalicas, vidro metalizado,
fibras e flocos de aluminio, pds metélicos (cobre e niquel) recobertos com prata e fibras

de carbono. A escolha do polimero e dos aditivos depende da aplicagdo que se pretende
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destinar ao material, bem como a obtencdo de uma boa condutividade elétrica e

resisténcia mecanica do mesmo®°.

Tabela 1 - Estrutura e condutividade dos principais polimeros condutores intrinsecos?.

Condutividade
Polimero Condutor Simbolo
(S.m%)
ININININ S
Poliacetileno
T T
N’@‘““@’“‘@*“‘ PANI 10° a 10°
Polianilina n
PPy 6x10%
PT 2x10*
Politiofeno
Poli(p-fenileno) n
PPV 2x102
Poli(p-fenileno vinileno) n




2. Fundamentacédo Tedrica

2.2.3. Estrutura molecular e propriedades de conducéo

Os polimeros condutores sdo geralmente chamados de “metais sintéticos” por possuirem
propriedades elétricas, magnéticas e Oticas de metais e semicondutores. O mais
apropriado seria chamé-los de “polimeros conjugados” uma vez que sdo formados por
cadeias contendo duplas ligagdes C=C conjugadas (Erro! A origem da referéncia nao
oi encontrada.). Esta conjugacdo permite que seja criado um fluxo de eletrdes em

condicdes especificas?.

Nota-se que estes polimeros sdo formados por cadeias de carbono que possuem duplas
ligacGes conjugadas, com consideravel deslocalizacdo de cargas, passando do estado
isolante para o condutor através de processos reversiveis de oxidacdo e reducdo do

sistema n conjugado (Figura 2)*.

Todos os polimeros representados na Erro! A origem da referéncia nédo foi encontrada.
do semelhantes no que diz respeito a sua estrutura molecular, que por sua vez é muito
importante para explicar a sua capacidade de conduzir corrente elétrica. Para que um

polimero se torne condutor, ser entdo necessario®:

= Que apresente ligacdes duplas conjugadas;
= Que seja dopado, com agentes oxidantes (tipo p) ou redutores (tipo n).

H
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H

Figura 2 - Conformacéo das ligacBes duplas conjugadas (esquerda) e configuracdo da ligacdo dupla carbono-carbono
(direita).
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Tendo em conta as duas propriedades importantes de um polimero condutor referidas
anteriormente serd, entdo, essencial a presenca de ligagcdes duplas conjugadas ao longo
da cadeia do polimero. Na conjugacdo, as ligacOes entre os atomos de carbono séo
alternadamente simples e duplas (Figura 2). Cada ligacdo dupla contém uma ligacédo
"sigma" (o) que forma uma ligacdo quimica forte. Por outro lado, cada ligacdo dupla
também contém uma ligagdo "pi" () menos fortemente localizada, e por isso mais fraca®.
No entanto, esta conjugacao néo é suficiente para tornar o material do polimero condutor.
Para além disso, portadores de carga (dopantes) na forma de eletrdes extra ou “buracos”
tém que ser injetados no material. Um buraco é uma posi¢do onde um eletrdo estd em
falta. Quando um buraco é preenchido por um eletrdo que saltou de uma posicao vizinha,
um novo buraco é criado e assim sucessivamente, permitindo que a carga migre uma

longa distancia®.

Os eletrdes n da dupla ligagdo podem, assim, ser facilmente removidos ou adicionados
para formar um ido, neste caso polimérico. Os agentes de transferéncia/portadores de
carga sao responsaveis pela oxidacdo (aceitadores de eletrdes) ou reducdo (doadores de
eletrdes) da cadeia polimérica, convertendo o polimero de isolante em condutor ou
semicondutor. Esses agentes sdo chamados de “dopantes” em analogia com a dopagem
dos semicondutores, porém sao adicionados em quantidades muito superiores, pois a

massa do dopante pode chegar até 50% da massa total do composto?.

A conducdo elétrica em polimeros condutores ocorre apenas ao longo da cadeia
polimérica, e ndo entre cadeias. Desta forma, é necessario que o polimero tenha uma

cadeia linear, ou seja, ndo ramificada®.

Em suma, para que um polimero se torne um condutor elétrico, para além de apresentar
as ligacdes duplas conjugadas tem que ser perturbado, tanto por meio da remocédo dos
seus eletrdes (oxidacdo) como por meio da insercdo de eletrdes (reducéo); este processo
é conhecido como dopagem®. Essas reacdes redox proporcionam aumento da mobilidade
dos eletrdes e também da condutividade®* °.

10
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2.2.3.1. Processo de dopagem

A dopagem é um processo extremamente importante para a formacdo de polimeros
condutores intrinsecos'?, pois € ela que os torna condutores. Neste processo ocorre a
conversdo de um polimero isolante em polimero condutor ou semicondutor?. Este
processo ocorre, como ja supracitado, por agentes de transferéncia que podem ser dadores
ou recetores, que sdo chamados de “dopantes”. Estes, por sua vez, podem ser do tipo n

ou do tipo p.

Os dopantes do tipo n correspondem aos dadores de eletrdes, ou seja, ocorre reducdo da

cadeia polimérica, como é demonstrado na equagéo 1 *:

[CH], + xNa — [CH],,"™ + xNa* (1)

Os dopantes do tipo p sdo considerados recetores de eletrdes, que tém a funcéo de oxidar

a cadeia polimérica, como é possivel verificar na equagdo 2 *:
3x X+ _
[CHYn + 1o = [CH1,™ + xI; 2)

O processo de adicionar eletrdes ou remové-los € acompanhada pela incorporagdo de
contra ides, como catides para dopagem tipo p ou anides para a dopagem do tipo n. A
dopagem pode ser realizada através de métodos quimicos, eletroquimicos ou apenas pela

exposicdo dos polimeros condutores aos vapores dos agentes de transferéncia carga®.

2.2.5. Sintese

Os polimeros condutores podem ser sintetizados por trés métodos de polimerizacao:
quimica, eletroquimica e foto-eletroquimica. Dentre estes métodos, a sintese quimica é a
mais utilizada e industrialmente é a mais vantajosa por possibilitar a producéo de grandes

quantidades de material®3.

Na polimerizacdo eletroquimica os polimeros sdo depositados electroquimicamente na
forma de filmes sobre elétrodos metalicos ou semicondutores. A célula eletroquimica
consiste num elétrodo de trabalho (o elétrodo onde o filme do polimero vai ser
depositado), um contra elétrodo e um elétrodo de referéncia. Estes sdo imersos numa
solucéo que contém o mondmero e o eletrélito (os anides dopantes). No caso da anilina,

€ necessario acidificar o meio.

11
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O meio reacional pode ser aquoso ou organico, dependendo da solubilidade do precursor
polimérico e da estabilidade do produto®. A polimerizagdo eletroquimica da-se pela
oxidagdo anddica do mondmero sobre elétrodos inertes como platina ou carbono vitreo;
dois métodos bastante utilizados sdo o galvanostatico e potenciostatico para tal fim. O
tipo e a concentracdo do eletrolito também sdo fundamentais nas propriedades finais do

filme polimérico®.

O filme formado apresenta dimens@es limitadas pela area geométrica do elétrodo e pela
densidade de carga utilizada na sintese. Esta técnica utiliza-se industrialmente na
fabricacdo de filmes poliméricos para a produgdo de baterias recarregaveis ou para

polimerizaco in situ, utilizando-se outros materiais como matriz*3.

Os principais fatores que afetam a producdo continua na preparacao eletroquimica de
filmes de polipirrol, por exemplo, em larga escala sdo o tempo de residéncia no anodo ou
a velocidade de rotacdo do elétrodo, a concentracdo do mondmero, a concentracdo dos
sais eletroliticos e a densidade de carga. A Figura 3 mostra um esquema de um método

de producio continua usando-se elétrodos cilindricos?.

7777
%
P
é ®
%
i /|

Figura 3 - Processo de producdo continua de polipirrol. O &nodo possui a forma de um tambor rotativo e permite a

remocao do filme da solugdo?.

O processo consiste, na pratica, na retirada do filme polimérico diretamente do elétrodo

a medida que se vai depositando a partir do eletrélito que contém o mondmero.

12
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Dependendo das condicdes de reacdo é possivel produzir filmes flexiveis de 30 m x 150

m. A Figura 4 representa 0 mecanismo de reagio?.

+2H*

|
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Figura 4 - Mecanismo de reaco da eletropolimerizacéo do pirrol?.

|-

2.2.6. Aplicacbes

Uma das grandes vantagens dos polimeros é a sua facilidade de processamento em
artefactos de diferentes formas e tamanhos, caracteristica essencial para viabilizar
aplicacdes tecnoldgicas. Isso requer polimeros que sejam solGveis ou fusiveis e

termicamente estaveis®®.

Desde a sua descoberta, os ICPs tém sobretudo em quimica analitica aplicacdes na
construcdo de novos sensores. Alguns exemplos de aplicacGes destes polimeros
condutores sdo a fabricacdo de baterias recarregaveis, dispositivos electrocromicos onde
a reacdo direta de oxidacédo é responsavel pela mudanca na coloracdo das espécies em
solucdo, diodos emissores de luz, protecdo contra corrosdo, recobrimento de materiais
além da construcdo de sensores quimicos e térmicos direcionados & monitoracao

analitica®. AplicacBes biomédicas para polimeros condutores estdo atualmente a ser
13
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consideradas, incluindo o desenvolvimento de mdusculos artificiais, controlo para

liberagdo de farmacos e estimulagdo para regeneragdo de nervos®®,

O fendémeno de dopagem, j& explicado, origina modificacdes quimicas na rede
polimérica, provocando dréasticas mudangas nas propriedades fisicas destes materiais?.
Essas propriedades sdo responsaveis pelo grande numero de aplicagcdes desses materiais
poliméricos, encontra-se na Tabela 2 uma descricdo mais pormenorizada das diversas

aplicacdes.

Tabela 2 - Algumas aplicagGes dos polimeros condutores? °,

Aplicagéo Fendmeno Uso

Baterias recarregaveis, sensores,

Elétrodos Transferéncia de carga .
capacitores

Variacéo de cor com aplicacdo

. Janelas inteligentes
de potencial g

Dispositivos eletrocromicos

Movimentagdo mecanica de um A
Transdutor mecénico para

Musculos artificiais filme pela aplicacdo de .
. roboética
potencial
LEDs Emisséo de luz Monitores e mostradores
Protetor anti estatico Eliminacdo de carga estatica Microeletrénica
Anticorrosivos Protecdo contra corrosdo Tintas

Transformacao de energia

. L Fonte alternativa de energia
luminosa em energia elétrica

Células solares

Absorcdo de radiacdo (diminui

Blindagem eletromagnética interferéncia nos equipamentos
eletrénicos)

Marinha, aeronautica e
telecomunicacGes

A ideia do uso de polimeros condutores em elétrodos de baterias surgiu a partir da década
de 80, apos estudos que mostraram que o poliacetileno poderia atuar como anodo em
baterias ndo aquosas e como catodo em baterias de litio. O conceito de uma bateria toda
polimérica (dnodo e catodo formados por polimeros) apareceu apenas uma década depois,
em 1996, O interesse em produzir uma bateria toda polimérica ¢ devido principalmente
a baixa densidade desses materiais e ao seu baixo impacto ambiental, quando comparados

com os Oxidos de metais de transicdo utilizados em células comerciais®!.

14
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Devido ao acentuado interesse no desenvolvimento de baterias poliméricas, hd um grande
nimero de estudos sobre as propriedades quimicas e eletroquimicas de polimeros
condutores como a polianilina e o polipirrol, principalmente quanto ao efeito de diferentes
dopantes e sinteses. Nos ultimos anos, a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(EIE) tem sido utilizada para o estudo de filmes de polimeros condutores depositados em
diversos substratos, devido a possibilidade da separacdo dos diferentes processos de

condutividade que ocorrem nestes materiais®!.

2.2.6.1. Eletrocromismo

O Eletrocromismo é o fendbmeno de alteracdo de coloragdo induzido em alguns materiais
por processos eletroquimicos reversiveis. A aplicacdo de um potencial externo nos
polimeros condutores faz com que estes passem da forma condutora para a isolante com
grande contraste cromético (variagdo de cor). Tais propriedades tornam os polimeros
condutores candidatos promissores para aplicacdo em dispositivos eletrocromicos. Um
dispositivo eletrocromico consiste essencialmente numa célula eletroquimica na qual o
elétrodo eletrocromico é separado do contra elétrodo por um eletrélito liquido ou soélido
e amudanca de coloracdo ocorre pela carga/descarga da célula eletroquimica quando uma
pequena diferenca de potencial é aplicada (Figura 5). Um dispositivo eletrocrémico é
utilizado comercialmente em embalagens de pilhas alcalinas para avaliar a carga da
bateria e em espelhos retrovisores de automoveis para evitar o encandeamento do

motorista?.

15
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LUZ

[ Substratos transparentes

o
[ Eletrolito transparente

] Materiais oticamente ativos

Figura 5 - Esquema de um dispositivo eletrocromico?.

2.3. Materiais Poliméricos Processaveis com Enxofre Elementar
2.3.1. Enxofre elementar como matéria-prima

A preparacdo de novos polimeros e nanocompdsitos diretamente a partir de enxofre
elementar oferece uma nova direcdo em quimica, ciéncia dos materiais e da engenharia
quimica para criar novos materiais a partir de uma matéria-prima quimica alternativa.
Mais de 60 milhdes de toneladas de enxofre elementar sdo produzidos anualmente, a
maioria dos quais sdo um subproduto do processo de hidrodessulfurizacdo utilizado para
reduzir as emissdes de dioxido de enxofre a partir da queima de combustiveis fdsseis na
refinacdo do petrdleol. Em particular, a refinacéo de 6leo de betumes (subproduto do
carvao) ou reservatorios de “areias betuminosas” em regides do Canada requer um
extenso pre-processamento para remover as substancias sulfurosas, como alquiltiois,

obtendo-se posteriormente enxofre elementar como um subproduto (Figura 6)* 4 15,
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Figura 6 - Exemplo de um depdsito exposto de enxofre elementar da hidrodessulfurizagcdo em processos de refinagéo
do petroleo. A grande abundancia de pontos de enxofre € uma grande oportunidade para usa-lo como uma nova matéria-
prima para materiais poliméricos?.

O enxofre elementar € utilizado mais largamente para a producéo de produtos quimicos
de base, tais como &cido sulfdrico e fosfatos para fertilizantes. Nichos de mercado
menores para especialidades quimicas, de borracha sintética especial (por exemplo,
pneus), através de processos de vulcanizacdo e cosmeéticos, também utilizam enxofre

elementar diretamente?.

No entanto, estas aplicacfes tém uma limitada procura de enxofre. Assim um enorme
excesso de enxofre elementar na ordem de sete milhGes de toneladas € gerado anualmente,
a maioria das quais sdo armazenadas na forma de pé ou como sélidos em tijolos macigos
em depdsitos acima do solo (Figura 6)'*. Portanto, a enorme abundéancia de enxofre
elementar oferece uma motivacdo clara e forte para desenvolver métodos inovadores
quimicos e de processamento para a sua utilizagdo como uma nova matéria-prima para a
sintese de novos materiais poliméricos, nomeadamente polimeros com propriedades

eletroquimicas®.

2.3.2. Polimerizagao por abertura do anel/ciclo do monémero Ss

Embora seja conhecido que o enxofre possua uma série de propriedades interessantes,
nomeadamente propriedades eletroquimicas elevadas'®?! e altos indices de refragio?,
existe uma falta de métodos para sintetizar e processar materiais bem definidos e com
elevado teor de enxofre. O enxofre elementar apresenta uma solubilidade limitada na
grande maioria dos solventes organicos, com a excegdo de ser parcialmente soltvel em
meios aromaticos (por exemplo, tolueno), dissulfureto de carbono e certos liquidos

i6nicos?e.
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Ha muito tempo que se sabe que sob as condi¢des ambientais existe enxofre elementar,
principalmente sob a forma de ciclo de oito membros (Ss) que se funde numa fase liquida
limpida a 120-124 °C. Anéis com 8-35 atomos de enxofre sdo formados e aquecendo
ainda mais esta fase de enxofre liquido acima dos 159 °C (isto €, temperatura de chao)
resultard num equilibrio de polimerizacdo por abertura do anel (ROP) do monomero Sg
num polisulfano linear com extremidades de cadeia diradical, que, subsequentemente,
polimeriza em enxofre polimérico de elevado peso molecular (Figura 7). Esta forma
diradical de enxofre polimérico exibe uma cor vermelho escuro, como se pode ver na
Figura 8, e despolimeriza voltando a forma de anel monomeérico (variando o tamanho do

anel).

O enxofre polimérico gerado a partir do processo de ROP térmico apresenta-se como um
material semicristalino, sélido e intratdvel com pobres propriedades mecénicas e nao é
passivel de derreter ou ser processado. A estabilizacdo da forma diradical de enxofre
polimérico deste material pode ser alcancada por modificacdo das extremidades da cadeia
diradical através da copolimerizacdo com dienos, tais como o diciclopentadieno, que
estabiliza quimicamente o polimero, mas ainda assim proporciona um quebradico
material cristalino. Estes materiais poliméricos de enxofre estabilizados também séo
utilizados para a vulcanizacédo de borracha de pneus, mas por outro lado tém encontrado

limitada utilidade?.
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Diradical de enxofre liquido
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Figura 7 - Esquema do ROP térmico: formagéo de formas diradical de enxofre polimérico®. A cerca de 159 °C os anéis
ortorrdmbicos de Ss quebram e formam cadeias lineares com radicais. Nesta fase hd uma mudanca de cor de castanho

para laranja.

Figura 8 - Enxofre em pé, enxofre liquido fundido e enxofre polimérico formado através do ROP térmico. Apesar da
formacéo de enxofre polimérico de elevado peso molecular do ROP do Sg, a presenca de espécies dirradicais resulta na

despolimerizacdo de volta para estruturas de enxofre monoméricas e oligoméricas.

2.3.4. Polimerizagao por vulcanizacgéo inversa

Estratégias de copolimerizacdo por incorporacdo em forma de materiais poliméricos tém

sido exploradas para modificar as propriedades do enxofre elementar:
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= O trabalho seminal de Penczek e colegas de trabalho demonstra a capacidade de
copolimerizar Sg anionicamente com sulfureto de propileno para preparar
polissulfuretos lineares contendo até nove ligages S-S*;

= Stillo e colaboradores examinaram a copolimerizacdo radical livre de Sg com
estireno, o que proporcionou principalmente produtos oligoméricos, a ndo ser que
0s monomeros divinilicos fossem usados para equilibrar o processo de
despolimerizagéo com reticulagdo!;

= Tsuda e Takeda?* relataram a copolimerizacdo de dienos com Sg para formar
politiofenos aleatorios?;

= Mais recentemente, Ding e Hay® demonstraram a copolimerizagio de
dissulfuretos ciclicos com Sg, 0 que originou copolimeros intrataveis com o

aumento da razdo inicial de enxofre?,

Apesar de todos estes trabalhos apontarem para o potencial de utilizagdo do enxofre, estes
materiais ou tém baixos niveis de incorporacgéo de enxofre no copolimero final ou formam
materiais poliméricos com capacidade de processamento e adequacdo de propriedades

limitadas?.

Para permitir a preparagdo quimicamente estavel (ou seja, supressdo de
despolimerizacdo) e polimeros processaveis com muito alto teor de enxofre explora-se,
neste trabalho, a possibilidade de realizar as experiéncias quimicas diretamente no
enxofre liquido fundido como um meio ndo convencional, semelhante a fluidos
supercriticos e liquidos i6nicost. A utilizacdo direta de enxofre liquido como um meio
solvente para preparar materiais poliméricos quimicamente estaveis e processaveis foi

apenas explorada em trabalhos de investigacéo.

Neste trabalho € apresentada a utilizacdo de enxofre elementar para a sintese de materiais
poliméricos com um teor muito elevado de enxofre via vulcanizacdo inversa, que
possibilita a preparacdo de copolimeros quimicamente estaveis e processaveis por

copolimerizagcdo com comonodmeros vinilicos.

Na vulcanizacdo convencional, polidienos séo reticuladas com uma pequena fracéo de
enxofre para formar borracha sintética. No processo de vulcanizagdo inversa, descreve-

se a estabilizacdo de enxofre polimérico contra a despolimerizacéo por copolimerizagédo

20



2. Fundamentacédo Tedrica

de um grande excesso de enxofre com uma quantidade modesta de pequenas moléculas

de dienos.

A estratégia geral para vulcanizacdo inversa passa pela dissolucdo direta de mondémeros
divinilicos em enxofre liquido seguido pelo aguecimento da solugdo fundida acima da
temperatura de chéo (Tr) para o ROP do Ss, 0 que permite a copolimerizagéo dos radicais
livres com 1,3-diisopropenilbenzeno (DIB), sem a necessidade de iniciadores adicionais

ou solventes organicos, aos 185 °C.

Neste trabalho, para além da polimerizacdo por vulcanizacgdo inversa atraves de radicais
anteriormente reportada para o enxofre!, ¢ também tentado o uso de polimerizagio

radicalar controlada, nomeadamente RAFT e NMRP.
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Capitulo 3 - Experiéncias de Vulcanizac¢ao Inversa do Enxofre

3.1. Introducéo

Este capitulo apresenta a sintese dos copolimeros poli(S-DIB), materiais com potenciais
propriedades eletroquimicas importantes. Nele descreve-se 0 processo de
copolimerizacdo do enxofre com DIB utilizando a vulcanizacdo inversa. Serdo
apresentadas as varias experiéncias de vulcanizacdo inversa efetuadas e 0s respetivos

resultados obtidos.

Comeca-se por descrever os reagentes utilizados nas reacbes bem como outros tipos de
materiais necessarios. Antes da descricdo do procedimento geral utilizado nas reagdes e
da enumeracdo das diversas experiéncias e resultados sdo apresentadas as condicdes
iniciais das reacOes de copolimerizacdo por vulcanizacao inversa efetuadas. De notar que
0 programa experimental realizado inclui a mudanga da composicao inicial (quantidades
S/DIB), politicas de alimentacdo (adicdo de DIB durante o aguecimento do enxofre) e o
uso de CRP (NMRP e RAFT).

3.2. Materiais e Instrumentacéao

Os reagentes utilizados nas reacdes de vulcanizacgdo inversa foram:

= enxofre (S sob a forma de Sg, 99.5 %, refinado, Aldrich);

= 1,3-Diisopropenilbenzeno (DIB, 97 %, Aldrich);

= TEMPO (2,2,6,6-Tetramethylpiperidine 1-oxyl, 98 %, Aldrich);

= DDMAT (2-(Dodecylthiocarbonothioylthio)-2-methylpropionic acid, 98%,
Aldrich);

= S-(Thiobenzoyl)thioglycolic acid (TBTGA, 99 %, Aldrich).

Para mais detalhes acerca dos reagentes utilizados nomeadamente estruturas quimicas e
propriedades, pode ser consultado o Anexo 1 como informagédo suplementar. Utilizou-se
também parafina liquida para a preparacdo dos banhos termostéaticos, tinas de vidro,
frascos de vidro de 20 mL, balanga para as pesagens, barras de agitacdo magnética e placa
de aquecimento VWR (modelo VMS-C7 advanced) com agitacdo magnética. Foram

usadas estruturas e suportes tipicos para rea¢des deste genero.
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3.3. Condicdes de Copolimerizacdo e Requerimentos

Para a preparacdo dos copolimeros poli(S-DIB) atraves de vulcanizagdo inversa, a
copolimerizacao do DIB no enxofre liquido foi efetuada a 185 °C para promover um ROP
eficiente de Sg e proporcionar copolimeros quimicamente estaveis que ndo tivessem
tendéncia a despolimerizar (Figura 9)*. Obteve-se assim como produto final copolimeros
reticulados em que as cadeias poliméricas estdo unidas a custa de ligacBes quimicas
(reticulacdo quimica), a funcdo do DIB € unicamente permitir a ligacdo quimica entre as

cadeias.

7 N
1 1
N _ 7/
Enxofre
T=185°C

L

L)
~N. 7 N~
hed
T=185°C Y@? 1,3 - Diisopropenilbenzeno

.
/
P -
?z‘é. Vlh/\()/n\/
YD PERENY S SN -

Copolimero poli(S-DIB)

Figura 9 - Esquema da copolimerizagdo do enxofre com DIB com a formagéo de copolimeros de enxofre quimicamente

estaveis’. Sdo obtidos copolimeros por reticulagdo quimical.

A copolimerizagdo de uma certa quantidade de massa de enxofre em enxofre liquido foi
efetuada a 185 °C para assegurar uma concentracdo suficientemente elevada de
dirradicais de enxofre gerados a partir da quebra do Sg e promover uma iniciacéo eficiente
da polimerizacgéo, assim como uma eficiente homopropagacao do Sg para dirradicais de

enxofre e cruzamento com DIB?.
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As copolimerizacGes foram efetuadas em enxofre liquido a 185 °C, utilizou-se DIB como
um comondmero que apresenta duas caracteristicas importantes: é miscivel em enxofre
fundido e é ndo volatil'. Foram explorados dois tipos de condicBes experimentais para
estas reacOes: copolimerizacdes com razdes de alimentacdo de DIB relativamente altas,
Sg (73% em massa) e DIB (27% em massa), com o enxofre liquido aquecido a 185 °C de
modo a proporcionar o ROP e posteriormente com Sg (90% em massa) e 10% em massa
de DIB. Este processo foi acompanhado por uma mudanca de cor rapida do meio de
amarelo para cor-de-laranja. Nesta fase o DIB (& temperatura ambiente) foi adicionado a
mistura de enxofre oligomérico a 185 °C que, depois de um periodo muito curto de
mistura, resultava numa solucdo avermelhada homogénea. A vitrificacdo completa do
meio foi observada em cinco minutos, altura em que a mistura de reacdo foi deixada
arrefecer até a temperatura ambiente, resultando na formacgédo de um vidro polimérico

vermelho transparente?.

Outro objetivo passou também por estudar o efeito da polimerizacao radicalar controlada
(CRP) nas propriedades dos materiais enxofre/vinil produzidos. Além da polimerizacao
RAFT, tentou-se utilizar polimerizacao radicalar mediada por nitroxido (NMRP) usando
TEMPO (2,2,6,6-tetramethylpiperidinyl-1-oxyl) como agente controlador da reagdo?.

Em contraste com enxofre polimérico, os poli(S-DIB) vitreos mostraram-se
quimicamente estaveis e mantiveram-se como peliculas transparentes vermelhas ao longo

de um periodo de varios meses, quando armazenados sob condi¢cGes ambientes.

Em geral, observou-se que, com as duas relacdes de alimentacdo a copolimerizacdo da
massa de enxofre a 185 °C foi eficiente. Em misturas de reacdo com uma composi¢ado
mais elevada de DIB (27% em massa) obtiveram-se polimeros vermelhos transparentes,
ja os copolimeros com 10% em massa de DIB apresentaram-se vermelhos e opacos®. A
origem da cor vermelha nestes copolimeros estd ainda sob investigacdo, embora
observaces semelhantes hd muito tempo que tém sido feitas ha homo-ROP de Sg,

permanecem sob especulagio.
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3.4. Procedimento Geral para a Preparacdo dos Copolimeros Poli(S-
DIB)

Pesou-se e adicionou-se o enxofre (S sob a forma de Ss, massas descritas na Tabela 3)
num vial com cerca de 20 mL de capacidade equipado com uma barra de agitacao
magnética e aqueceu-se a mistura a 185 °C num banho termoestatico com parafina liquida
previamente preparado. Deixou-se estabilizar até uma fase fundida de cor de laranja clara
ter sido formada. O DIB (massas descritas na Tabela 3) foi entdo adicionado diretamente
no enxofre fundido através de uma pipeta. A mistura resultante foi agitada a temperatura
de 185 °C durante 8 a 10 minutos, e deixando polimerizar, resultou na vitrificacdo do

meio de reagdo, obtendo-se um material polimérico?.

Os produtos foram posteriormente retirados diretamente a partir do frasco com uma
espatula de metal e removeu-se a barra de agitacdo magnética para determinacdao dos
rendimentos depois da mistura arrefecer até a temperatura ambiente. Em alguns casos foi

necessario quebrar os frascos para se extrair os polimeros.

Como ja referido anteriormente, foram realizadas copolimerizacbes com diferentes

composicdes iniciais (quantidades S-DIB):

= Poli(S-DIB) com 27% de DIB (em massa) em relacdo a massa total da mistura de
reacdo: utilizaram-se 4,50 g (17,6 mmol) de S e 1,70 g de DIB (1,85 ml; 10,74
mmol).

= Poli(S-DIB) com 10% de DIB (em massa) em relacdo a massa total da mistura de
reacao: utilizaram-se 4,50 g de S (17,6 mmol) de S e 0,50 g de DIB (0,54 ml; 3,16

mmol).

Estes foram os valores exatos tedricos usados como referéncia. Céalculos referentes a estes
valores podem ser consultados no Anexo 2. Nas reacdes n° 7 e 10 utilizaram-se agentes
RAFT, com o objetivo de prolongar o tempo total de reagdo. Na reacdo de
copolimerizacdo n° 8 utilizou-se NMRP com TEMPO, no Anexo 2 encontram-se também
calculos referentes aos agentes RAFT e TEMPO utilizados. A Figura 10 representa
montagens das estruturas utilizadas na realizacdo das diversas reagdes de vulcanizacao

inversa.
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Figura 10 - Estruturas de montagem utilizadas em diferentes processos de vulcanizagdo inversa do enxofre com o DIB.
Nas duas imagens superiores espera-se que o banho termostatico atinga o valor pretendido para posteriormente se

mergulhar o vial contendo o enxofre. Na imagem de baixo o enxofre ja se encontra mergulhado no banho termostatico.
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Tabela 3 - Quantidades de reagentes utilizados nas reacfes de polimerizacdo por vulcanizagdo inversa e algumas notas relevantes.

% em T. de
Exp. Copolimero S(g) DIB(g) DIB(mL) Comentério
massa DIB  copolimerizacdo (°C)
i Obteve-se apenas enxofre polimérico. Verificou-se que ao deixar o
1 Poli(S-DIB) 1 451 1,70 1,84 2 185 enxofre estabilizar até obter uma cor laranja a copolimerizagdo ocorre
antes de se acrescentar o DIB.
2 Poli(S-DIB) 2 4,49 1,70 1,84 27 185 A polimerizacéo direta do DIB com o enxofre liquido ndo ocorreu de
forma uniforme.
. Copolimerizacdo obtida com sucesso ao fim de pouco mais de 7
3 Poli(S-DIB) 3 451 1,70 1,84 21 e minutos. Verificou-se que o DIB deve ser adicionado logo apés o
enxofre estar dissolvido, quando apresenta ainda uma cor amarela.
4 Poli(S-DIB) 4 4,57 1,70 1,84 27 185 Pretendia-se tirar amostras durante a reacdo de minuto em minuto. S6
foi possivel tirar 4, uma vez que a polimerizagdo ocorreu rapidamente.
5 Poli(S-DIB) 5 3,50 3,50 3,78 10 185 Pretendia-se fazer com o produto final o simbolo do IPB com a ajuda de
um molde, mas a experiéncia ndo teve éxito.
6 Poli(S-DIB) 6 4,52 0,50 0,54 10 185 Reagdo com 10% de massa de DIB em relagdo a massa total da mistura
de reacdo.
. Acrescentaram-se 148,7 mg de agente RAFT TBTGA ao enxofre antes
7 Poli(S-DIB) 7 4,58 0,50 0,54 10 185

de o colocar no banho com o objetivo de aumentar o tempo de reacdo
até polimerizar. N&o se conseguiu aumentar/alongar o tempo de reacéo.
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Tabela 3 - (continuagdo).

Exp.

Copolimero

S(9)

DIB (g)

DIB (mL)

% em

massa DIB

T. de

copolimerizacdo (°C)

Comentario

Poli(S-DIB) 8

4,50

0,50

0,54

10

185

Acrescentaram-se 53,9 mg de TEMPO com o mesmo objetivo na rea¢éo
n° 7, mas uma vez mais ndo se verificou o aumento do tempo de reacéo.

Poli(S-DIB) 9

4,57

0,50

0,54

10

177

Nesta reacdo juntou-se os 0.54 ml de DIB antes de o colocar no banho
termostatico, desta vez a 130 °C. O objetivo passou por tirar uma amostra
aos 130 °C, quando o enxofre se dissolveu totalmente, uma 22 amostra
aos 165 °C e uma Ultima 3% aos 177 °C, esta Ultima estava programada
aos 185 °C, mas tirou-se aos 177 °C pois a copolimerizagdo comegou a
verificar-se a esta temperatura. Apds o meio ter arrefecido a temperatura
ambiente, mudou de cor para amarelo.

10

Poli(S-DIB) 10

4,51

0,50

0,54

10

185

Acrescentou-se 0 DIB e o agente RAFT DDMAT (255,84 mg) ao
enxofre e s6 de seguida se colocou no banho termostatico. Com este
agente RAFT foi possivel aumentar o tempo de reacéo até vérias horas
(aproximadamente 6 horas) e tirar amostras a diferentes temperaturas.

11

Poli(S-DIB) 11

4,54

0,50

0,54

10

161

Repeticdo da experiéncia n °9 com o objetivo de produzir mais produto.
Desta vez a cor caracteristica final, vermelho opaco manteve-se.

12

Poli(S-DIB) 12

4,51

0,50

0,54

10

185

Repeticdo da experiéncia n °10 com a finalidade de produzir mais
produto para andlise CV. O tempo total de reagéo foi de 6h04min23s19c,
momento no qual se decidiu parar a agitacdo e desligar a placa de
aquecimento para se obter a polimerizacao final (255,6 mg de DDMAT).
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As etapas do processo de vulcanizagdo inversa do enxofre elementar com o DIB estdo
retratadas na Figura 11. S&o representados os diferentes estagios até a formacao de um

material processavel com potenciais propriedades eletroquimicas.

3 4

Figura 11 - Diferentes etapas e produto final do processo de vulcanizagdo inversa do enxofre com DIB (1 - enxofre
fundido a ~ 120 °C; 2 - quebra dos anéis ortorrdmbicos de Ss e formacéo de cadeias lineares com radicais a ~ 160 °C;
3 - copolimerizagdo S/DIB a 185 °C; 4 - produto final sélido).

3.4.1. Produtos resultantes das reacdes de copolimerizacdo

A preparacdo dos copolimeros S-DIB foi conseguida por copolimerizacdo direta do DIB
com enxofre liquido fundido a T = 185 °C, com diferentes razdes iniciais de alimentagao
de DIB (27 e 10% em massa em relacdo a massa total da mistura de reacdo). A utilizagéo
do agente RAFT DDMAT obteve bons resultados uma vez que foi atingido o objetivo

pretendido que passava por alongar o tempo de reagéo.

Obtiveram-se com sucesso materiais poliméricos processaveis, estes materiais
poliméricos de enxofre sdo materiais cristalinos, sélidos e frageis. Por copolimerizacdo
via vulcanizacdo inversa a morfologia dos copolimeros pode ser controlada, onde o

aumento de contetdo de DIB resulta na formacdo de estaveis vidros vermelhos
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transparentes’. Com uma raz&o inicial de alimentacio mais elevada de DIB (27% de

fracdo méssica de DIB) vidros poli(S-DIB) transparentes foram obtidos (Figura 12).

Figura 12 - Poli(S-DIB) 3, obtido apés a reacéo de copolimerizagdo, por vulcanizagdo inversa do enxofre com DIB.

Com quantidades inferiores de DIB (10% de fracdo massica de DIB), obteve-se um

copolimero vidrado opaco (Figura 13).

-

Figura 13 - Poli(S-DIB) 6, obtido da reacdo n° 6 de vulcanizagdo inversa do enxofre com DIB (1 - polimero obtido

apos se deixar arrefecer até a temperatura ambiente, 2 - 0 mesmo material polimérico apds algumas semanas de

armazenamento).

Os copolimeros obtidos das reacdes em que se utilizou DDMAT como agente RAFT
apresentaram uma cor vermelha mais escura, tal facto poder-se-4 justificar pela utilizagéo
do DDMAT ou pelo elevado tempo em que se deixou a reacdo ocorrer (Figura 14). No

Anexo 14 podem ser consultadas imagens dos diversos produtos obtidos.
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Figura 14 - Copolimero poli(S-DIB) 10 obtido da reacdo de vulcanizagdo inversa n° 10. Na esquerda é mostrado o
polimero obtido alguns minutos apés a reagdo e a direita é apresentado o mesmo material com algum tempo de

armazenamento.

Estes copolimeros em geral sdo s6 parcialmente solUveis em solventes organicos
aproticos ndo polares (por exemplo: CHCIs, THF, tolueno e CS>)!. Com os copolimeros
obtidos foram realizados estudos de caracterizacao estrutural através de cromatografia de
exclusdo de tamanho e distribuicdo das massas moleculares, analise térmica gravimétrica
para determinacdo da temperatura em que 0s materiais se comecam a degradar e

calorimetria diferencial de varrimento.

Importa referir que as reacbes com utilizacdo do agente RAFT DDMAT sdo uma
contribuicdo importante deste trabalho pois foi mostrado que é possivel controlar o

processo de vulcanizacdo atraves deste mecanismo.
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Capitulo 4 - Caracterizacdo dos Produtos Obtidos

4.1. Introducéo

Este capitulo engloba uma série de anélises que permitem fazer uma caraterizacdo dos
materiais obtidos das reac6es de vulcanizacdo inversa do enxofre com DIB. Para tal serdo
apresentadas as analises GPC (cromatografia por permeacdo de gel) a fim de discutir
aspetos estruturais dos copolimeros, com estes resultados € possivel identificar as
estruturas poliméricas de enxofre. Anélise termogravimétrica (TGA) e DSC (calorimetria
diferencial de varrimento) também foram realizadas com o propdsito de investigar os

efeitos da copolimerizacdo nas propriedades termomecanicas dos copolimeros.

Inicialmente apresenta-se uma abordagem aos materiais e a instrumentacdo utilizada na
analise dos mesmos. Da-se maior relevo a descricdo do sistema Polymer Laboratories PL
GPC-50, uma vez que foi a instrumentacdo mais utilizada e trabalhou-se diretamente com
ela. S8o posteriormente exibidos os resultados das anélises efetuadas de SEC
(cromatografia por exclusdo de tamanho) e respetivas distribuicdes de massas
moleculares relativas e por Gltimo séo expostos os resultados obtidos das analises TGA e
DSC.

4.2. Materiais e Instrumentacao

4.2.1. Materiais utilizados

Os materiais utilizados para analises de SEC foram os copolimeros poli(S-DIB) 2 e 3, e
amostras retiradas durante a realizacdo da reacdo de vulcanizacdo inversa n °4. Foram
utilizadas também amostras a diferentes temperaturas de reacdo das experiéncias n° 9 e
10, desta ultima analisou-se também o copolimero final obtido. Nas analises TG e DSC
foram utilizados os seguintes materiais: enxofre, poli(S-DIB) 4, poli(S-DIB) 6, poli(S-
DIB) 11 e poli(S-DIB) 12.

32



4. Caracterizacdo dos Produtos Obtidos
4.2.2. Instrumentacéo utlizada nas analises GPC

Os cromatogramas por exclusédo de tamanho obtiveram-se usando um sistema Polymer
Laboratories PL GPC-50 (Figura 15). O sistema de SEC/RI/MALLS é composto pela
instrumentacdo Laboratories PL-GPC-50 integrando um sistema SEC com um
refratdbmetro diferencial que trabalha a 950 + 30 nm, ligado a um detetor MALLS Wyatt
DAWNS8 + HELEOS 658 nm. As amostras dos polimeros foram fracionadas por tamanho
molecular utilizando um conjunto de colunas GPC 3 PL gel (300 mm x 7,5 mm) com um
tamanho de particula nominal de 10 um e poro tipo MIXEDB-LS, mantidas a temperatura

constante de 30 °C e usando THF como o eluente a um caudal de 1 mL/min%® 27,

Figura 15 - PL-GPC-50 vista frontal com a porta fechada. A direita esta representado o detetor MALLS.

O instrumento PL GPC-50 (Figura 15 e Figura 16) integra um sistema de bombagem de
solvente, uma valvula de injecdo manual, um detetor de indice de refracdo de elevado
desempenho e um forno de colunas. Para um desempenho otimizado, o sistema encontra-
se projetado de maneira a reduzir significativamente a dispersdo extra das colunas e
efeitos de alargamento de picos devido a disperséao radial. Maximizando assim a resolucéo
e precisdo para a separacao GPC, o detetor R1 apresenta alta sensibilidade e uma excelente
estabilidade da linha de base para uma ampla variedade de GPC organico e eluentes de

base aquosa®®.
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Figura 16 - Sistema PL-GPC-50, vista frontal com a porta abeta.

A cromatografia por permeacdo de gel (GPC), também conhecida como cromatografia
por exclusdo de tamanho (SEC) ou cromatografia de filtracdo de gel é uma das técnicas
analiticas mais usuais para a determinacdo da massa molecular e distribui¢cdes da massa
molecular de polimeros naturais e sintéticos, copolimeros, nanoparticulas e proteinas. O
principio de operacdo do GPC ¢ a separacdo das moléculas tendo em conta o seu raio
hidrodinamico (Rh) ou volume (Vh), e ndo a massa molecular. O processo de separacao
ocorre nas colunas que estdo preenchidas com material poroso como géis de poliestireno,
granulos de vidro, gel de silica, etc. Devido ao seu tamanho, as moléculas maiores ndo
cabem em tantos poros e eluem mais rapidamente através dos poros dos materiais
constituintes das colunas, comparativamente as moléculas menores®®. O processo de
cromatografia de exclusdo de gel comega com o fluxo continuo da fase mével através do
sistema constituido pelo dispositivo de bombagem de solvente, usualmente uma bomba
isocratica. Um desgaseificador de solvente in-line é empregue para eliminar qualquer
vapor ou gases na linha e assim sao reduzidos a instabilidade do sinal e ruidos. A amostra
é injetada no sistema manualmente, a solucdo da amostra é depois transportada através
das colunas do GPC onde tem lugar o processo de separacdo de tamanhos?®. Quando a
amostra elui das colunas, passa por um detetor ou séries de detetores e o resultado é
analisado por um sistema de aquisi¢do de dados e software de analise - ASTRA 5.3.1.

A extensdo das analises GPC depende do tipo e do nimero de detetores usados no sistema,
dependendo da escolha dos detetores, varios tipos de calibragdes e/ou calculos séo
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empregues para calcular parametros como massa molecular (MW), distribui¢éo da massa
molecular, viscosidade intrinseca (IV) ou densidade molecular, raios hidrodindmicos
(Rh) e raios de giracdo (Rg). E também possivel obter informac&o adicional das estruturas
moleculares, conformacéo, agregacéo, ramificacio e composicdo de copolimeros®. A
forma mais simples de GPC ¢ a calibragdo convencional usando tipicamente um detetor
de indice de refracdo diferencial (RI), que pode também ser referido como refratdmetro
diferencial. No entanto, em certas aplicacdes de caraterizacdo de proteinas ou analises de
copolimeros, um detetor UV/VIS é também usado conjuntamente com o Rl de maneira a

obter-se mais informagcéo das propriedades dos materiais e/ou composig&o?.

O procedimento de calibragdo convencional requer a inje¢do de um polimero padréo de
massa molecular conhecida e geragéo da curva de calibragdo convencional baseada no
tempo de eluicdo ou volume. As mostras sdo depois introduzidas e as massas moleculares

sdo calculadas relativamente aos padrdes que foram introduzidos?®.

4.2.3. Instrumentacao utilizada nas analises de TG e DSC

As propriedades térmicas dos polimeros poli(S-DIB) produzidos foram medidas por
termogravimetria (TG) e calorimetria diferencial de varrimento (DSC). Instrumentos
Netzsch TG 209 F3 e DSC 204 F1 foram usados nessas medidas (Figura 17).

Figura 17 - Instrumentacdo TG e DSC usada na caraterizacdo das propriedades térmicas dos copolimeros S/DIB

produzidos.
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4.3. Cromatografia por Exclusdo de Tamanho e Distribui¢cdo das Massas

Moleculares Relativas dos Copolimeros Sintetizados

Durante os processos de reticulagdo por vulcanizacdo inversa, amostras de reagdo foram
retiradas em diferentes tempos de polimerizacéo e os produtos finais foram analisados
por SEC/RI/ MALLS, isto no caso das reagdes n° 4, 9 e 10. O objetivo dessas analises foi
a pesquisa de detalhes sobre a arquitetura molecular dos produtos e 0s mecanismos
envolvidos nas reacdes de reticulagdo?® 2’. As amostras foram diluidas em THF e filtradas
a fim de injetar a fracdo soltvel no sistema SEC/RI/MALLS. Nas reacdes n° 2 e 3 foram
analisados apenas os copolimeros finais resultantes das copolimerizacfes. Para a
determinacéo das distribuicdes das massas moleculares dos copolimeros utilizou-se uma
calibracdo das colunas com padrdes de poliestireno que permitiu relacionar o volume de
eluicdo (como se usou nas analises Q = 1 mL/min, o volume = tempo) com a massa
molecular de poliestireno (Figura 18). Foi possivel assim fazer-se também gréaficos nas

analises SEC/RI/MALLS em que a escala das abcissas é massa e ndo tempo (ou volume).

Calibrag¢dao com Padrdes de Poliestireno

T 8

= 75 F

5 4L @® massa molecular de poliestireno

°

= 65 1 Linear (massa molecular de poliestireno)
£ oot

g 55

=) -q L y=-0,3733x + 12,909
g - R2=0,9996

Z 45 r

U:é

E 4T

= 35 F

E

—
(=)

18 20 22 24 26
Volume de eliicdo (mL)

Figura 18 - Calibragdo com padrdes de poliestireno e equagdo da linha de tendéncia linear usada.
A natureza das distribuicbes moleculares aparentes/relativas confirmou claramente a
formacdo de produtos poliméricos como observado através da formacdo de espécies
oligoméricas. Em geral, o comportamento de elui¢cdo dos copolimeros poli(S-DIB) em
relagdo ao poliestireno padrdo verificou-se drasticamente diferente, pois estes

copolimeros de enxofre exibiram tempos de retencdo mais longos para eluicio completa?.
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Podem ser consultados no Anexo 3, como informagao suplementar, cromatogramas do
DIB e PS90000, com a respetiva apresentacdo da distribuicdo da massa molecular relativa

do poliestireno 90000

Os cromatogramas por exclusdo de tamanho seguidamente apresentados (Figura 19 e
Figura 21) mostram dois picos entre 26 e 30 minutos que confirmam a formagéo de
produtos poliméricos. Prepararam-se, tipicamente 10 mg do produto final em 10 mL de
THF, posteriormente filtrou-se e injetou-se a fragdo soltvel no sistema SEC/R /MALLS.
No caso do produto poli(S-DIB) 2, uma vez que o produto resultante ndo se apresentou
homogéneo porque havia uma zona com maior concentracdo de DIB e outra com menor,
preparam-se duas amostras como se pode ver, pelos resultados, nas duas figuras seguintes
(Figura 19 e Figura 20).

Poli(S-DIB) 2
Copolimeros poli(S-DIB)

8,0E-06
'S 6,0E-06
& Zona com menor
‘S 4,0E-06 teor em DIB
[<5)
i) .
° 2,0E-06 Zona com maior
% teorem DIB
£ 0,0E+00

-2,0E-06 L t L t L t L t L t L {

24 26 28 30 32 34 36

Tempo (min)

Figura 19 - Cromatogramas SEC/RI/MALLS da fracdo solivel do produto resultante do processo de vulcanizagdo

inversa do enxofre com o DIB da reacéo n °2 - Poli(S-DIB) 2.

Obtiveram-se claramente dois picos, um em 27,5 min e outro em 285 min,
aproximadamente, que comprovam a formagao de copolimeros. Na Figura 20 observa-se
que a distribuicdo da massa molecular relativa do copolimero poli(S-DIB) 2 varia entre
100 e 1600 g/mol.
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Poli(S-DIB) 2

8,0E-06 -
3
S 6,0E-06 -
"l:]:_) Zona com menor teor em
= DIB
o 4,0E-06 -
© Zona com maior teor em
8 DIB
S 2,0E-06 -
£
0,0E+00

700 1000 1300 1600 1900
Massa molecular (g/mol)

100 400

Figura 20 - Distribuicdo da massa molecular relativa do Poli(S-DIB) 2 resultante da rea¢do de copolimerizagdo por
vulcanizagdo inversa n° 2.

Com a repeticdo do mesmo procedimento descrito anteriormente prepararam-se 10 mg
do produto final, copolimero poli(S-DIB) 3, em 10 mL de THF. Depois de filtrar a
amostra injetou-se a fracdo soltvel no sistema SEC/RI/MALLS. Os resultados obtidos

foram muito semelhantes aos anteriores, como mostram as duas figuras seguintes (Figura
21 e Figura 22).

Poli(S-DIB) 3

6,0E-06 - Copolimero poli(S-DIB)
9 el
& 4,0E-06 -
Y
o
o 2,0E-06 A
©
(3]
2 0,0E+00 -
2
-2,0E-06 —t —t— /\
24 26 28 30
Tempo (min)

Figura 21 - Cromatograma SEC/RI/MALLS da fragdo solivel do produto resultante do processo de vulcanizagdo
inversa do enxofre com o DIB da reagdo n°3 - Poli(S-DIB) 3.
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Poli(S-DIB) 3
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Figura 22 - Distribuicdo da massa molecular relativa do Poli(S-DIB) 3 resultante da reacéo de copolimerizacéo por

vulcanizagdo inversa n° 3.

Podem ser consultados no Anexo 4 os cromatogramas SEC/RI/MALLS mais detalhados
da fracdo soltuvel em THF das amostras retiradas dos copolimeros obtidos das reacdes de
vulcanizacdo inversa n°® 2 e 3. No Anexo 5 encontram-se as respetivas distribui¢bes da

massa molecular relativa dessas amostras.

Durante a reacdo n° 4 foram retiradas amostras em diferentes tempos de polimerizacao,
preparou-se cerca de 20 mg (valor exato: 22,5 mg) de HQ em 100 ml THF = 200 ppm, de
seguida disp6s-se alguns frascos com 10 mL da solucdo preparada para se colocarem as
amostras retiradas. Foram retiradas quatro amostras: a amostra 1 foi tirada logo apds o
enxofre (j& mergulhado no banho termostéatico) se apresentar dissolvido, a amostra 2 foi
retirada apds se adicionar o DIB, a amostra 3 retirou-se um minuto apo6s se adicionar o
DIB e a amostra 4 dois minutos apés o DIB ter sido colocado. Os resultados com
cromatografia de exclusdo de tamanho e distribuicdo da massa molecular relativa de cada

amostra estdo apresentados nas duas figuras seguintes (Figura 23 e Figura 24).

Entre os tempos de eluicdo 26 e 30 minutos identificou-se a formacéao de estruturas de
enxofre polimérico. Podemos ver na Figura 24 que a massa molecular relativa das varias
amostras analisadas varia de 50 a 550 g/mol (valores aparentes dado que sdo relativos a
comparagdo com poliestireno). Para uma observacdo individual e mais detalhada dos
cromatogramas obtidos e respetivas distribuices das massas moleculares relativas

aconselha-se a consulta dos Anexos 6 e 7, respetivamente.
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Poli(S-DIB) 4
= Amostra 1

Copolimeros poli(S-DIB) —— Amostra 2

9,00E-05

6,00E-05

\ Amostra 3
Amostra 4

3,00E-05 - \\

0,00E+00 g~ \ :

-3,00E-05 — L[' :

25 27 29 31 33 35 37
Tempo (min)

Indice de refracdo

Figura 23 - Cromatogramas SEC/RI/MALLS da fracdo sollvel das amostras recolhidas durante o processo de
vulcanizagdo inversa do enxofre com o DIB da reacdo n°4 - Poli(S-DIB) 4. Verifica-se claramente a formacéo de
estruturas S/DIB como se pode observar através da formagdo de espécies oligoméricas. Poder-se-4 dizer que para um
tempo de reacdo mais longo (amostra 4 - dois minutos apds se ter adicionado o DIB) a formacdo de espécies
oligoméricas aparece num tempo de elui¢do mais baixo e em maior quantidade.

Poli(S-DIB) 4

8,00E-05 -
i) 6,00E-05 4 = Amostra 1
§ 4 00E-05 —— Amostra 2
[a5} - -
; ) Amostra 3
: 2,00E-05 - // Amostra 4
% R e
2 0,00E+00 - N~

-2,00E-05 —|— . t . t . t t . {

50 150 250 350 450 550

Massa molecular (g/mol)

Figura 24 - Distribuicdo da massa molecular relativa das amostras retiradas a diferentes tempos da reacdo de
vulcanizagdo inversa n°4. Os valores da massa molecular apresentados sdo significativamente inferiores aos

apresentados pelos copolimeros obtidos como produto final nas reagdes de copolimerizag¢do n°2 e n°3.

Na realizacdo da reacdo n° 9 foram também retiradas amostras durante a reacdo de
vulcanizacdo inversa e colocadas em frascos preparados com a solucdo anteriormente
referida. A amostra 1 foi tirada aos 130 °C, a amostra 2 aos 165 °C e a amostra 3 aos 177
°C. Como se pode ver na Figura 25 ndo existem estruturas poliméricas, o que significa
que ndo existe fracdo sollvel pelo que se pode concluir que as redes formadas sédo
totalmente insoltveis. O grafico referente a distribuicdo da massa molecular relativa

(Figura 26) mostra como seria de esperar, que ndo existe massa molecular. Nos Anexos
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8 e 9 podem ser examinados, individualmente, os cromatogramas obtidos e as

distribuicbes das massas moleculares, respetivamente.

400505 - Poli(S-DIB) 9
—— Amostra 1
(@) - -
3 3,00E-05 —— Amostra 2
@
S 2,00E-05 - Amostra 3
[}
©
2 1,00E-05 -
2
£ 0,00E+00 { /N
B VAN N
-1,00E-05 ':')':'—n—':': f———
26 28 30 32 34 36 38 40 42
Tempo (min)

Figura 25 - Cromatogramas SEC/RI/MALLS obtidos da fracdo solGvel das amostras recolhidas a diferentes
temperaturas durante a realizagdo da reacdo de polimerizagdo por vulcanizacgao inversa do enxofre com DIB n° 9. N&o
se verificaram quaisquer picos entre os tempos de eluicdo 26-30 minutos uma vez que ndo havia fragdes sollveis.

Poli(S-DIB) 9
1,00E-05 -
— Amostra 1

2 5 00E-06 ——— Amostra 2
. .06 4
© Amostra 3
E
oL
o 0,00E+00 /\/
o
8 /\_/ =
‘5 -5,00E-06 - N —
=

-1,00E-05 L t L t L t L {

50 150 250 350 450

Massa molecular (g/mol)

Figura 26 - Distribuicdo da massa molecular relativa das amostras retiradas a diferentes temperaturas durante a reacéo
de copolimerizacdo n° 9.

Na reacdo de vulcanizagdo inversa n°10 foram coletadas amostras para anélise
SEC/RI/MALLS aos 133 °C, 162 °C, 168 °C, 185 °C e por tltimo analisou-se o produto
final obtido desta reacdo. Os resultados estdo apresentados na Figura 27 e Figura 28,
pode-se ver entre os tempos de eluicdo 26 e 30 minutos 0 aparecimento de estruturas
poliméricas da fracdo soltvel das redes de enxofre formadas. A massa molecular relativa

varia de 50 a 850 g/mol. Como nos casos anteriores, 0s cromatogramas individuais podem
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ser consultados no Anexo 10 e as distribuicdes da massa molecular aparente no Anexo
11.

Poli(S-DIB) 10

8,00E-02 1
S 6,00E-02 - )
S Copolimeros poli(S-DIB) —133°C
‘S 4,00E-02 A —162°C
3
o 2.00E-02 ——168°C
S
2 0,00E+00 - ——185°C
Produto final
-2,00E-02 -
26 28 30 32 34 36 38

Tempo (min)

Figura 27 - Cromatogramas SEC/RI/MALLS da fragdo solGvel das amostras recolhidas a diferentes temperaturas de
reacdo e da fracdo soltvel do produto resultante do processo de vulcanizacéo inversa do enxofre com DIB na reagdo n°
10 - Poli(S-DIB) 10.

Poli(S-DIB) 10

3,00E-02 1 —133°C
@) —162°C
B
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% 2,00E-02 4 — 168°C
: = 185°C
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0,00E+00 =

50 250 450 650 850
Massa molecular (g/mol)

Figura 28 - Distribui¢do da massa molecular relativa das amostras recolhidas a diferentes temperaturas de reacéo e do
produto resultante da reagéo de copolimerizagdo n° 10 - Poli(S-DIB) 10.

Um desafio fundamental encontrado na caracterizagao estrutural destes materiais foi a
solubilidade limitada de copolimeros que continham um elevado teor de unidades de
repeticdo S-S*. Os copolimeros com 27 % em massa de DIB em relagdo a massa total da
mistura de reagdo mostraram-se serem mais soltveis em THF do que os coplimeros com
10 % de DIB, como comprovaram os graficos da massa molecular relativa, em que os
correspondentes a copolimeros com 27 % em DIB apresentaram valores de massa

molecular relativa mais elevados.
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Os cromatogramas de exclusdo de tamanho (distribuicdo da massa molecular relativa)
dos copolimeros poli(S-DIB), calibradas contra poliestireno padrdo, exibiram baixos
valores de massa molecular. A baixa massa molecular deveu-se a ramificacdo atraves das
unidades de DIB e a predominante terminagdo por ligacdo intramolecular das cadeias
radicais de enxofre por forma a formar ligacbes S-S mais estaveis que também é o
mecanismo proposto para a despolimerizacdo suprimida como consequéncia da

copolimerizagio com DIB?,

4.4. Andlise Termogravimétrica e Calorimetria Diferencial de

Varrimento

Anélise termogravimétrica e DSC foram realizadas para investigar os efeitos da
copolimerizacdo nas propriedades termomecanicas dos copolimeros. A estabilidade
térmica do enxofre e dos copolimeros poli(S-DIB) foi testada por TGA. Como se pode
ver na Figura 29 a decomposicao destes materiais comegou a verificar-se por volta dos
200 °C.

100 +

Enxofre

S-DIB 4 (27%DIB)
——S-DIB 6 (10% DIB)
——S-DIB 11 (10%DIB)
——S-DIB 12 (10%DIB)

80 A

60 A

TG (%)

40 -

20

0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 29 - Termogramas do enxofre e dos copolimeros S-DIB (S-DIB-X, X indica a reagdo em que cada copolimero
foi obtido).

Aos 287,40 °C a percentagem de massa de Sg que j& se tinha degradado era de 79,75%, o
S-DIB 4 aos 257,05 °C apresentava uma percentagem de degradacdo de 42,89% e aos
652,18 °C ainda restavam 20,64% da massa inicial do copolimero. No S-DIB 6 aos 290,20
°C faltava degradar 34,83% da massa inicial; no S-DIB 11 aos 308,72 °C restava 30,81%

de massa para degradar e por ultimo o S-DIB12 apresentava aos 284,14 °C uma taxa de
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degradacdo de 69,25% (esta informacdo pode ser consultada como informacgédo
suplementar, atraves dos graficos obtidos, no anexo 12). No S-DIB 4 com 27% de DIB
aos 652,18 °C ainda faltava degradar 20,64% da massa inicial, com este dado pode-se
concluir que no que diz respeito a degradacdo dos polimeros, para polimeros com um

maior teor de DIB a degradacao é mais dificil.

Na Figura 30 representam-se as respetivas derivadas obtidas na analise térmica

gravimétrica dos materiais mencionados.

./g Enxofre
E\E -10 4 S-DIB 4 (27%DIB)
% ——S-DIB 6 (10% DIB)
-15 4 ——S-DIB 11 (10%DIB)
——S-DIB 12 (10%DIB)

-20

0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 30 - Derivadas para os diversos copolimeros que permitem obter os valores da temperatura de decomposicéo
dos materiais. Tragando uma linha vertical que coincide com o minimo da derivada pode obter-se o valor de
temperatura, precisamente no ponto em que esta linha cruza a linha TG.

As propriedades térmicas gerais do enxofre e dos copolimeros poli(S-DIB) foram
estudadas usando DSC. A fim de evitar a decomposicao e possiveis reacoes laterais (por
exemplo polimerizacdo termo-iniciada do enxofre ocorrendo aos 159 °C), estes materiais
foram aquecidos de -100 °C a 200 °C a taxas de aquecimento e de arrefecimento de 10
°C/min sob uma atmosfera de nitrogénio, escolheu-se o segundo aquecimento para

analise, conforme apresentado na Figura 31 a Figura 35%.

O enxofre elementar exibiu uma transicéo de fusdo a 118,7 °C e 172,9 °C que podera ser

provavelmente a fusdo das fases monoclinica e ortorrémbica, respetivamente?.

Os resultados revelaram que os copolimeros poli(S-DIB) exibiram valores de Tg

(temperatura de transigdo vitrea) de -31,4 °C a 4,9 °C, e para copolimeros com um maior
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teor em DIB como é o caso do poli(S-DIB) 4 a T4 do copolimero final € maior (Figura
32).

O poli(S-DIB) 4 com 27% de massa de DIB em relacdo a massa total de mistura de reagédo
poder-se-a considerar morfologicamente vidro amorfo®, pois apresenta apenas uma
temperatura de transicdo vitrea de 4,9 °C e ndo apresenta picos complexos. Os
copolimeros poli(S-DIB) com 10 % em massa de DIB exibiram uma transicao vitrea e
picos complexos, 0 que se pode relacionar com opacidade o&tica deste tipo de
copolimerost.

3.5
3,0 -
Tm=118,7°C

=20 _ o
5 % Tn=1729°C
S 1S
%
] 1.0 |

0,5

0.0 . . . . . |

-100 -50 0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 31 - Termograma de DSC do enxofre elementar, apresentando complexas transicdes de fusdo.
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Figura 32 - Termograma de DSC do copolimero poli(S-DIB) 4, preparado com 27% em massa de DIB, mostrando a

temperatura de transicdo vitrea.
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Figura 33 - Termograma de DSC do copolimero poli(S-DIB) 6, preparado com 10% em massa de DIB, mostrando a

temperatura de transicéo vitrea e picos complexos.

46



4. Caracterizacdo dos Produtos Obtidos

)

Ty=-20,5°C

o
(=

DSC (pV/m

Temperatura (°C)

Figura 34 - Termograma de DSC do copolimero poli(S-DIB) 11, preparado com 10% em massa de DIB, mostrando a

temperatura de transicéo vitrea e picos complexos.
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Figura 35 - Termograma de DSC do copolimero poli(S-DIB) 12, preparado com 10% em massa de DIB, mostrando a

temperatura de transicéo vitrea e picos complexos.

Foi possivel concluir que as condigdes de sintese afetam as propriedades térmicas dos
produtos, nomeadamente a composicdo inicial. Podem ser consultados no Anexo 13 0s

gréficos obtidos por calorimetria diferencial de varrimento com mais detalhes.
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Capitulo 5 - Degradacio das Redes de Enxofre Produzidas

5.1. Introducéo

Este capitulo apresenta a degradacao das ligaces S-S produzidas nas reacfes de sintese
polimérica. O objetivo foi, precisamente, confirmar a existéncia dessas ligagOes atraves
da sua degradacéo. Para tal utilizou-se 1,4-Ditio-DL-treitol como reagente para se tentar
degradar as redes. Neste capitulo apresentam-se 0s materiais e a instrumentacao utilizados
e 0 procedimento experimental utilizado na quebra das ligacbes S-S dos copolimeros
poli(S-DIB). Séo por ultimo apresentados 0s cromatogramas por exclusdo de tamanho (e
respetivas distribuicdes da massa molecular relativa da fracdo solivel em THF com 1%
em massa de tolueno) das amostras retiradas nas experiéncias de quebra a diferentes

tempos de reacao.

5.2. Materiais e Instrumentacéo

Os reagentes utilizados nas reagdes de degradacdo das redes de enxofre foram: os
coplimeros poli(S-DIB) 9 e poli(S-DIB) 10; DL-Dithiothreitol (threo-1,4-Dimercapto-
2,3-butanediol, cleland’s reagent, DTT, > 99,0%, Sigma-Aldrich) e tetrahidrofurano
(THF, Fisher Scientific UK) como solvente. Foi usado também tolueno na preparacéo de

solugdes para recolha de amostras.

Utilizaram-se estrutura e suportes tipicos de montagem experimental, um baldo
erlenmeyer de 250 mL, vedantes de borracha, pontas de seringas e uma placa de
aquecimento VWR (modelo VMS-C7 advanced) com objetivo Unico de realizar agitacao.

5.3. Quebra das Ligac6es S-S dos Copolimeros Poli(S-DIB) Utilizando
1,4-Ditio-DL-treitol (DTT)

Para confirmar a presenca de ligacOes S-S, a degradacdo redutiva da “espinha dorsal” dos
copolimeros poli(S-DIB) 9 e 10 foi obtida por tratamento destes com DTT numa solugéo
em THF, o que resultou na formagéo de componentes de baixo peso molecular, em que
as ligacdes S-S depois de quebradas formaram H-S e oligomeros de tiol formado (HS),

como mostra a Figura 362,
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Figura 36 - Quebra das ligagcBes S-S. Obtém-se como resultado produtos sollveis, HS e H2S que ndo existiam

inicialmente.

5.3.1. Procedimento experimental

Com um baldo erlenmeyer de 250 mL equipado com uma barra de agitacdo magnética
adicionou-se 100 mg, valor de referéncia, de copolimero poli(S-DIB) e 200 mg, valor de
referéncia, de 1,4-ditio-DL-treitol (1,30 mmol), de seguida o frasco resultante foi isolado
e preenchido com argon, a cada 10 minutos durante trés ciclos. Podem ser consultados o0s

valores exatos dos reagentes utilizados na Tabela 4.

Tetrahidrofurano desoxigenado (10 mL, borbulhado com éargon durante 30 minutos,
(Figura 37) foi adicionado a mistura de reacdo e a solucdo resultante foi agitada a
temperatura ambiente. Amostras (0.5 mL) foram retiradas periodicamente a partir da
mistura de reacdo sob uma atmosfera de argon e diluidas com THF contendo 1% em
massa de tolueno. Para tal, foi preparada a parte uma solu¢do com 99 mL de THF e 1 mL
de tolueno para ser utilizada em frascos aquando da recolha das amostras. Cada solugédo
diluida foi filtrada através de um filtro de membrana PTFE (0.2 um de tamanho de poro)

e posteriormente caracterizada por cromatografia de excluséo de tamanho (SEC).

Foram realizadas duas reacdes de quebra das ligacdes S-S, verificou-se que a reagdo n° 1
ocorreu muito depressa, ao fim de pouco mais de um minuto os reagentes ja se tinham
dissolvido praticamente e a solucdo resultante apresentou uma cor escassamente amarela

(Figura 38), cor essa que predominou durante o restante tempo. J& a reagdo n° 2 ndo foi
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tdo répida, os reagentes demoraram mais tempo a dissolverem-se e a solugdo apresentou

uma cor branca.

Tabela 4 - Quantidades dos reagentes utilizados nas reac6es de degradagdo dos copolimeros.

Produto utilizado
Reacéo i Copolimero (mg) DTT (mg) THF (mL)
(copolimero)

1 Poli(S-DIB) 9 100,5 200,9 10

2 Poli(S-DIB) 10 100,8 200,1 10

Figura 37 - Tetrahidrofurano a ser desoxigenado (10 mL, borbulhado com argon durante 30 minutos) para ser

posteriormente adicionado a mistura de reagdo de quebra das ligagdes S-S.
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Ao fim de pouco mais de um
minuto de reacdo, os reagentes

\ estavam praticamente consumidos
<+— e oresultado foi o aparecimento de

uma cor amarelada.

Figura 38 - Resultado obtido da reacdo de degradacdo das redes de enxofre n °1.
5.4. Confirmacao SEC de Degradacao das Redes de Enxofre

Apbs dissolver os copolimeros poli(S-DIB) 9 e 10 em THF e os ter submetido ao
tratamento com DTT foram obtidas espécies oligoméricas com reduzidas e diferentes
distribui¢Ges de massa molecular relativa. Embora os valores das distribui¢es das massas
moleculares relativas sejam muito baixos, estes valores ndo séo verdadeiros indicadores
da massa molecular do copolimero, devido a diferenca drastica no comportamento de
eluicio em relagdo ao poliestireno padrdo®. No entanto, a andlise qualitativa das
diferencas entre 0s cromatogramas e as distribuicdes de massa molecular dos copolimeros
poli(S-DIB) 9 e 10 antes e ap6s o tratamento com DTT indicam que ligagdes S-S que
mantinham o copolimero junto/coeso foram quebradas com sucesso por reducdo com
DTT. Verificou-se, assim, a formacdo de materiais sollveis que ndo se verificavam nos
produtos iniciais poli(S-DIB) 9 e 10 obtidos nas reacdes de vulcanizacdo inversa n®° 9 e

10 respetivamente, do capitulo anterior.

Seguidamente, poder-se-a observar os cromatogramas e respetivas distribui¢es da massa
molecular relativa, das duas reacdes de quebra das redes de enxofre efetuadas, que
mostram a evolucdo da reacdo ao longo do tempo com o aparecimento dos picos
correspondentes aos materiais soluveis. Esta analise é importante, uma vez que comprova
a existéncia de ligacdes S-S e que de facto se obteve um material com redes de enxofre e

com potenciais propriedades eletroquimicas.
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5.4.1. Reagdo de quebra das redes de enxofre n° 1

Sdo apresentados as cromatogramas por exclusao de tamanho e as respetivas distribui¢oes
da massa molecular relativa das amostras retiradas ao longo da reacdo de degradacédo do
copolimero poli(S-DIB) 9. A primeira amostra foi tirada 1 minuto ap06s inicio da reacao,
a segunda 40 minutos apos, e por Ultimo a terceira que foi tirada ao fim de 1 hora e 20
minutos. A Figura 39, Figura 40 e Figura 41 mostram os resultados obtidos.
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Figura 39 - Cromatograma e respetiva distribuicdo da massa molecular relativa referentes & amostra tirada 1 minuto

apo6s o inicio da reacdo de quebra das redes de enxofre n° 1 do Poli(S-DIB) 9.
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Figura 40 - Cromatograma e respetiva distribuicdo da massa molecular relativa referentes a amostra tirada 40 minutos

apos o inicio da reacdo de quebra das redes de enxofre n° 1 do Poli(S-DIB) 9.
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Figura 41 - Cromatograma e respetiva distribuicdo da massa molecular relativa referentes & amostra tirada 1 hora e 20
minutos apos o inicio da reacéo de quebra das redes de enxofre n° 1 do Poli(S-DIB) 9.

Nos graficos apresentados na Figura 42 e Figura 43, esta registada a evolugdo do processo
de degradacdo/quebra das redes de enxofre. A confirmacdo deste processo pode ser
observada atraveés do aparecimento de picos correspondentes a espécies soluveis
(resultantes da quebra de ligacGes S-S) que ndo existiam no produto inicial (rede S/DIB
sintetizada por vulcanizacdo inversa). Verifica-se que com 0 aumento do tempo de reacéo,
0s picos correspondentes a espécies sollveis entre os tempos de elui¢do 27-30 minutos

vao aumentando no que diz respeito ao indice de refracdo.

Poli(S-DIB) 9 - Quebra S-S
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Figura 42 - Comparagédo do cromatograma do copolimero poli(S-DIB) 9 com os cromatogramas relativos aos produtos
da degradacéo desta rede em diferentes tempos de reacdo (degradacdo). O aparecimento, ao longo do processo de

degradacdo, de picos referentes a espécies sollveis confirma a eficacia da quebra de ligagdes S-S.
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Poli(S-DIB) 9 - Quebra S-S
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Figura 43 - Comparacéo da distribui¢do da massa molecular relativa do copolimero poli(S-DIB) 9 com as distribuicfes
de massas moleculares relativas referentes aos produtos da degradacéo desta rede em diferentes tempos de reacdo
(degradacdo). O aparecimento, ao longo do processo de degradagdo, de picos referentes a espécies solveis confirma a

eficacia da quebra de ligagBes S-S. Nestas comparagdes usou-se a massa molecular de poliestireno (padrdes comerciais)
como referéncia.

5.4.2. Reagdo de quebra das redes de enxofre n° 2

Sdo também apresentados como anteriormente 0s cromatogramas por exclusdo de
tamanho e a respetiva distribuicdo da massa molecular relativa das amostras retiradas ao
longo da reacdo de degradacdo do copolimero poli(S-DIB) 10. A primeira amostra foi
tirada 1 minuto apds o inicio da rea¢do, a segunda 10 minutos apds, e por Ultimo a terceira,

foi tirada ao fim de 3 horas e 30 minutos. A Figura 44 a Figura 46 mostram os resultados
obtidos.
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Figura 44 - Cromatograma e respetiva distribuicdo da massa molecular relativa referentes a amostra tirada 1 minuto
apos o inicio da reagdo de quebra das redes de enxofre n° 2 do Poli(S-DIB) 10.
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Figura 45 - Cromatograma e respetiva distribuicdo da massa molecular relativa referentes a amostra tirada 10 minutos
apds o inicio da reacdo de quebra das redes de enxofre n° 2 do Poli(S-DIB) 10.
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Figura 46 - Cromatograma e respetiva distribui¢do da massa molecular relativa referentes a amostra tirada 3 horas e
30 minutos apds o inicio da reacdo de quebra das redes de enxofre n° 2 do Poli(S-DIB) 10.

Nos graficos de comparacdo apresentados na Figura 47 e Figura 48 esta registada a
evolugéo do processo de degradacdo/quebra das redes de enxofre. A confirmacgéo deste
processo pode ser observada através do aparecimento de picos correspondentes a espécies
sollveis (resultantes da quebra de ligacBes S-S) que ndo existiam no produto inicial (rede
S/DIB sintetizada por vulcanizacdo inversa). Os cromatogramas referentes a 1 e 10
minutos sao praticamente idénticos apresentando um suave pico a 29 minutos de eluicdo
e um pico mais acentuado a 31 minutos aproximadamente. O cromatograma respeitante
a amostra recolhida ao fim de 3 horas e 30 minutos de tempo de reacdo apresenta um pico
muito elevado aos 29 minutos de elui¢do que acabou por saturar.
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Figura 47 - Comparacdo do cromatograma do copolimero poli(S-DIB) 10 com os cromatogramas relativos aos produtos

da degradacédo desta rede em diferentes tempos de reagdo (degradacéo). O aparecimento, ao longo do processo de

degradagdo, de picos referentes a espécies sollveis confirmam a eficécia da quebra de ligagdes S-S.
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Figura 48 - Comparac&o da distribuicdo da massa molecular relativa do copolimero poli(S-DIB) 10 com as distribuicOes

de massas moleculares referentes aos produtos da degradagdo desta rede em diferentes tempos de reag8o (degradacéo).

O aparecimento, ao longo do processo de degradacéo, de picos referentes a espécies sollveis confirmam a eficacia da

quebra de ligagBes S-S. Nestas comparagdes usou-se a massa molecular de poliestireno (padrfes comerciais) como

referéncia.

Pode-se concluir através dos resultados atras apresentados que a degradacéo das ligacGes

S-S confirmou a efic&cia do processo de vulcanizacgdo inversa, tanto pela técnica classica

como com produtos RAFT.
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Capitulo 6 - Testes Eletroquimicos dos Materiais Obtidos

6.1. Introducéo

Este capitulo culmina com o ultimo objetivo deste trabalho, onde se pretende de facto
mostrar que 0s materiais sintetizados possuem propriedades eletroquimicas. Serdo
apresentados 0s materiais assim como a instrumentagdo utilizada, uma pequena
abordagem teodrica acerca das técnicas voltametricas dando maior destaque a voltametria
ciclica, importante para perceber a aplicacao da técnica bem como a analise dos resultados
obtidos. Posteriormente é apresentado o procedimento de preparacéo da pasta que contém
os copolimeros poli(S-DIB) sintetizados e por Ultimo os resultados obtidos por

voltametria ciclica que se refletem nos voltamogramas.

6.2. Materiais e Instrumentacao

Para a preparacdo das pastas poliméricas foram utilizados os copolimeros sintetizados, o
carbono condutor C 65 fornecido gentilmente pela empresa IMERYS GRAPHITE &
CARBON, polietileno (massa molecular: 4000; ponto de fusdo: 92 °C; densidade: 0.92
g/mL; Aldrich) e por altimo cloroférmio. Para o fracionamento dos copolimeros utilizou-
se um almofariz, utilizou-se balanca para se obter as massas pretendidas dos compostos,

usaram-se ainda outros utensilios normais para este tipo de procedimento.

As medicdes voltamétricas foram efetuadas num potencidstato/galvanostato Palm Sens
(portétil) controlado por um computador com software PSLite 1.8, neste primeiro caso
procurou-se apenas otimizar as condi¢cdes experimentais no que diz respeito ao intervalo
de potencial a aplicar. Posteriormente e ja com resultados obtidos para anélise utilizou-se
0 potenciostato/galvanostato Autolab® PG STAT 30 controlado por um computador com
software GPES (General Purpose for Electrochemical Systems) da Autolab®. Estes testes
eletroquimicos foram realizados nas instalacbes da Faculdade de Ciéncias da
Universidade do Porto, no departamento de quimica sob a supervisdo do Professor Doutor

Carlos Pereira.

Foram utilizadas, nos testes eletroquimicos por voltametria ciclica, células eletroquimicas

com a configuracdo de trés elétrodos: um elétrodo de trabalho de ago, um elétrodo de
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referéncia e um elétrodo auxiliar (a0 longo deste capitulo serdo revelados mais
pormenores acerca deste aspeto). Na preparacdo do eletrolito utilizado nas células foi
usado acido perclérico.

6.3. Técnicas Voltamétricas

As técnicas voltamétricas permitem a determinacdo de componentes eletroativos, isto €,
que podem ser oxidados ou reduzidos®®. Em voltametria sdo utilizadas células
eletroquimicas que podem ser compostas por dois, trés ou mesmo quatro elétrodos, as
mais comuns so as de trés elétrodos usadas para propositos analiticos®. Na configuragio
de trés elétrodos, a célula eletroquimica € geralmente constituida pela solucgéo, o elétrodo
de trabalho (onde ocorre a reacdo), o elétrodo de referéncia, cujo potencial é fixo e
constante e um elétrodo auxiliar. O elétrodo de trabalho pode atuar como um dador (para
a reducao) ou recetor (para a oxidacao) de eletrdes transferidos para ou de espécies em

solucdo (Equacio 3)%.

A voltametria € uma técnica eletroanalitica que se baseia nos fenGmenos que ocorrem na
interface entre a superficie do elétrodo de trabalho e a camada fina de solucdo adjacente
a essa superficie, fendbmeno este que ocorre dentro da célula eletroquimica. Esta técnica
é classificada como dindmica, pois a célula eletroquimica é operada na presenca de
corrente elétrica (i > 0) que, por sua vez, é medida em funcéo da aplicacdo controlada de
um potencial. Assim, nessa técnica, as informacgdes sobre o analito sdo obtidas por meio
da medicdo da magnitude da corrente elétrica que surge entre o elétrodo de trabalho e o
elétrodo auxiliar ao se aplicar uma diferenca de potencial entre o elétrodo de trabalho e o
elétrodo de referéncia. Na voltametria o parametro ajustado € o potencial (E) e o
parametro medido € a corrente resultante (i), ou seja, i = f (E). O registo da corrente em
funcdo do potencial é denominado voltamograma e a magnitude da corrente obtida pela
transferéncia de eletrdes durante um processo de oxidagdo/reducdo (Equacgéo 3), pode ser
relacionada com a quantidade de analito presente na interface do elétrodo e
consequentemente, na célula eletroquimica. Obviamente existe a necessidade de o analito

ser capaz de sofrer a reacéo redox no intervalo de potencial estudado®.
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O + ne” —— R,onde O é a espécie oxidada e R a reduzida. 3)

O elétrodo de trabalho atrai predominantemente espécies carregadas positivamente ou
negativamente, que podem ou ndo reagir na sua superficie. Espécies neutras também
interagem com o elétrodo por adsorcdo. Assim, a reacdo na superficie do elétrodo é
composta por uma série de etapas. Para se descrever este processo deve ser considerado
primeiro o transporte das espécies até a superficie do elétrodo e em segundo lugar, a
reagdo que ocorre no elétrodo®.. Assim, a corrente (ou velocidade de reacgéo eletrodica) é
governada por processos como: transferéncia de massa (transferéncia da espécie do corpo
da solucdo para a interface elétrodo/superficie); transferéncia de carga (transferéncia de
eletrdes na superficie do elétrodo); reacGes quimicas que precedem ou sucedem a
transferéncia de eletrbes, que podem por sua vez, ser homogéneas ou heterogéneas

(decomposicdes cataliticas, adsor¢ao, dessorcao, cristalizagdo)®?.

A transferéncia de carga e consequentemente as reacdes (processos de oxidacdo/reducao)
ocorrem na interface elétrodo/solucdo, gerando corrente elétrica. A corrente total €
constituida por duas componentes: a corrente faradica, relativa a reacdo de
oxidacdo/reducdo da espécie em estudo no elétrodo e a corrente capacitiva, que € a
corrente necessaria para carregar a dupla camada elétrica existente na interface
elétrodo/solucdo®. A corrente faradica tem esta denominagdo por obedecer & Lei de
Faraday e é proporcional a concentracdo de analito ativo no seio da solu¢do, ja a corrente
capacitiva ndo é proporcional a concentragdo do analito e nem obedece a Lei de Faraday.
E apenas uma corrente que é gerada devido a presenca da acumulacdo de eletrdes na
superficie do elétrodo, aumentando a carga da dupla camada elétrica (corrente transiente

causada por mudancas na superficie do elétrodo e da solugdo)®L.

O potencial aplicado no elétrodo de trabalho atua como a forca motriz para a reagdo
eletroquimica. E o potencial controlado que possibilita a espécie presente na solugio ser
oxidada ou reduzida na superficie do elétrodo. A medida que o potencial se torna mais
negativo, o elétrodo torna-se uma fonte de eletrdes favorecendo a reducdo das especies
na interface solucao/elétrodo. Para o caso de um potencial mais positivo a oxidacao das

espécies sera favorecida®l. Por esta razéo, quando se faz um varrimento de potencial no
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sentido negativo usa-se a denominacdo de varrimento catodico, enquanto um varrimento

de potencial no sentido positivo é um varrimento anodico®!.

Em voltametria, as espécies ativas chegam ao elétrodo primariamente por difusdo, pois
outras formas de transporte de massa sdo propositadamente limitadas. Quando a corrente
é limitada por difusdo, o material que chega a superficie do elétrodo é imediatamente
reduzido ou oxidado mantendo sua concentracio, c°, nula. Assim durante o processo

anddico teremos®!:

i = zFA Doy =2, (4)

Onde: z € um numero inteiro de sinal e magnitude da carga ionica da espécie eletroativa;
F € a constante de Faraday (96485,3399(24) C/mol); A €é a area da seccéo reta; Dox é 0
coeficiente de difusdo por oxidagdo; cox € a concentracdo superficial da espécie oxidada
e 3 corresponde a largura da camada de difusdo®l. No caso do processo catodico®:
i = 2FA Dpog 2%, ()
S

onde Dred é 0 coeficiente de difusdo por reducdo e cred € a concentragdo superficial da
espécie reduzida. Desde que seja limitada a convecgdo, as concentracdes podem ser
consideradas constantes. Para sistemas controlados pelas leis da termodinamica, o
potencial de elétrodo (E) pode ser usado para estabelecer a concentracdo da espécie
eletroativa na superficie do elétrodo, de acordo com a equacéo de Nernst®!:

RT Cox
E =E%+23—1L , 6
nkF °9 Cred ©)

em que E° é o potencial padrdo de reducéo, R ¢ a constante dos gases perfeitos (8,314472
J Kt mol?Y), T a temperatura absoluta, n é o nimero de moles de eletrdes transferidos na
reacdo, Cox € Cred SA0 as concentracOes superficiais das espécies oxidada e reduzida
respetivamente. Como vimos que a concentracao das espécies ativas sdo proporcionais a

corrente, tem-se aproximadamente que3®:

RT i
E=E"+23—1L ( ox ) 7
+ nF 09 —lred ( )

Assim, tem-se a relacédo entre o potencial aplicado e a corrente de difuséo ou faradica que

por sua vez pode ser relacionada com a concentragdo das espécies de interesse®..
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A forma na qual o potencial é aplicado, e por consequéncia a forma como o sinal analitico
(corrente) é adquirido, designa o tipo de técnica voltamétrica em questdo. Além do modo
de aquisicdo, os métodos voltamétricos variam de acordo com as etapas utilizadas antes
ou durante a medida do sinal, tais como a pré-concentracdo de analito (proveniente da
capacidade do analito em reagir ou adsorver com o material do elétrodo de trabalho) ou
direcdo/inversdo da direcdo de varrimento de potencial®. Como tal existem diferentes
tipos de voltametria como: voltametria de varrimento linear, voltametria de pulso
diferencial, voltametria de onda quadrada, voltametria ciclica, voltametria de
redissolucdo e voltametria adsortiva de redissolucdo. O objetivo destas técnicas onde se
controla o potencial ao longo do tempo é obter uma resposta proporcional a concentragdo
na solucdo. Esta reacdo ocorre numa regiao de potencial que faz com que a transferéncia

eletronica seja favoravel termodinamica ou cineticamente®.

6.3.1. Voltametria ciclica

A voltametria ciclica®*3* (CV) poder-se-a dizer que é o método classico usado em
eletroquimica, pois tem sido estabelecido como um procedimento padrdo para a
caracterizacdo de processos eletroquimicos na fase de contacto elétrodo/solucdo de
eletrolito®. E a técnica mais comumente usada para adquirir informacdes qualitativas
sobre os processos eletroquimicos. A eficiéncia desta técnica resulta da sua caracteristica
de rapidamente fornecer informacéo qualitativa de uma reacdo eletroquimica através do
diagnostico de mecanismos de reacdo eletroquimicos, identificacdo de espécies
eletroativas presentes em solucdo, termodinamica de processos redox, cinética de reacdes
heterogéneas de transferéncia de eletrdes (a velocidade dos proprios eletrbes também
pode ser obtida) e reacdes quimicas associadas a processos adsortivos. Quando se recorre
ao estudo eletroanalitico de um novo sistema, € muitas vezes a primeira técnica a ser
aplicada, dando uma rapida localizacdo dos potenciais de oxidagdo/reducdo das espécies

eletroativas®® 31,

Uma analise de voltametria ciclica inicia-se com a aplicagdo de um potencial num valor
no qual nenhuma reducéo ocorre. Variando-se o potencial para regides mais negativas
(catddicas) ocorre a reducdo do composto em solugdo, gerando um pico de corrente

proporcional & concentragdo deste composto. Quando o potencial ja tiver atingido um
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valor no qual nenhuma reacéo de reducdo ocorre, o potencial é varrido no sentido inverso
até o valor inicial. No caso de uma reagdo reversivel, os produtos gerados no sentido
direto (e que se localizem ainda préximos a superficie do elétrodo) serdo oxidados,
gerando um pico simétrico ao pico da reducdo. O tipo de voltamograma obtido ira
depender do tipo de mecanismo redox que o composto em questdo sofre no elétrodo, o
que faz da voltametria ciclica uma ferramenta valiosa para estudos mecanicistas®’. O
potencial aplicado no elétrodo de trabalho varia com o tempo até a um determinado
potencial limite, Esinai, € de seguida a dire¢do de varrimento € invertida para o potencial
inicial, Einicia, conduzindo a reagdes de oxidacgdo/reducdo das espécies eletroativas
(reacOes faradicas), a adsorcédo de espécies de acordo com o potencial, e a uma corrente

capacitiva associada a carga da dupla camada®.

Ciclo 1

[eal
51
B

Potencial

Einiciat

Tempo

Figura 49 - Representacéo grafica do potencial de elétrodo em fungéo do tempo em voltametria ciclica®.

O potencial de elétrodo (E) é varrido ciclicamente a uma velocidade de varrimento
constante dE/dt entre os dois limites (Figura 49). A tensdo de entrada (isto é o potencial
desejado do elétrodo de trabalho em relagdo ao elétrodo de referéncia) aplicada ao sistema
através de um dispositivo chamado potencidstato tem a forma de um tridngulo (onda
triangular); o método pode ser também chamado de método de varrimento de tenséo
triangular. Os limites de potencial séo geralmente os valores em que se comeca a verificar
a decomposicéo da solucdo que compde o eletrdlito, no caso de solugdes aquosas é no

inicio da evolucdo do hidrogénio e do oxigénio®.

O método de voltametria ciclica € um método dinamico. A fim de obter as variagOes
desejadas do potencial do elétrodo, as concentragcfes das espécies electroquimicamente
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ativas no estabelecimento do potencial do elétrodo na interface eletroquimica tém de ser
fixadas de acordo com a equacdo de Nernst. Isso € realizado por um fluxo de corrente
elétrica através do elétrodo de trabalho sob anélise e de um terceiro elétrodo chamado
contra elétrodo ou elétrodo auxiliar. Quando as concentragdes na interface atingem
valores resultantes da medida de potencial de elétrodo em relacdo ao elétrodo de
referéncia de acordo com o valor de entrada pretendido a corrente cai para o valor zero.
O uso de trés elétrodos: elétrodo de trabalho (WE), elétrodo de referéncia (RE), e contra
elétrodo (CE) resulta na configuragdo de trés elétrodos. O grafico resultante do potencial
do elétrodo efetivo em relagdo ao elétrodo de referéncia contra a corrente da o
voltamograma ciclico. As representac6es graficas obtidas com os valores do potencial de
elétrodo indicam o inicio, fim entre outros aspetos dos processos do elétrodo como a
oxidacdo, reducdo de espécies da solucgdo, dissolucdo de metais, absor¢éo e dessorcao. As
andlises tipicas envolvem a investigacdo de sistemas redox, deposi¢es de metal ou

mudancas na cobertura do elétrodo com espécies adsorvidas®.

Considere-se uma reagdo de transferéncia eletronica de reducdo O + ne - — R (Figura
50). A direcao de varrimento inicial é, portanto, negativa. Quando o potencial aplicado se
aproxima do valor caracteristico do potencial padrdo de reducdo (E°) onde a reacdo de
elétrodo comeca, a corrente catddica comeca a aumentar até atingir um maximo. A
criacdo de um gradiente de concentracdo e 0 consumo de espécies eletroativas faz com

que a intensidade de corrente diminua, seguindo um perfil proporcional a raiz quadrada

do tempo, t"%, semelhante ao que ocorre ap6s a aplicacdo de um impulso de potencial.
Depois de ultrapassar esta regido de potencial, a direcdo do varrimento é invertida e as
moléculas reduzidas sdo reoxidadas, resultando uma onda anddica. A forma caracteristica
das ondas em voltametria ciclica é causada pela formacdo de uma camada de difusdo
perto da superficie do elétrodo®.
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R+«—0O
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Figura 50 - Voltamograma tipico para um processo reversivel O + ne ~— R

Com o aumento da velocidade de varrimento do potencial, o tempo para atingir o
equilibrio na superficie do elétrodo é menor, pelo que as reacGes que aparecem como
reversiveis para velocidades de varrimento lentas podem ser quase reversiveis para
velocidades de varrimento elevadas. Este € um procedimento caracteristico utilizado para

caracterizar a reversibilidade de sistemas eletroquimicos®’.

6.3.1.1.Sistemas/reacOes reversiveis

Para uma reacdo reversivel, ou seja, uma reacdo que ocorre com velocidade
suficientemente alta para estabelecer um equilibrio dindmico na interface, como a cinética
da reacdo de transferéncia de carga é rapida (Ks > 10 cm s?) apenas a etapa de
transferéncia de massa iré ditar as regras do processo. Num sistema deste tipo, a 25 °C, a
corrente do pico (em amperes) ¢ dada pela equacio de Randles-Svecik3® 3L:

3 1 1
i, = (2,69 x 10%)nz AD2 Cv?, 8
onde n é o nimero de eletrdes envolvidos no processo, A é a area do elétrodo (cm?), C é
a concentragdo (mol cm™), D é o coeficiente de difusdo (cm? s) e v é a velocidade de
varrimento (V s1)*. De acordo com a equagéo, a corrente é diretamente proporcional &
concentragcdo e aumenta com a raiz quadrada da velocidade de varrimento. Para uma

reacéo reversivel, a razdo entre as intensidades de corrente de pico anddico e catddico (ipa
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e ipc, respetivamente) € igual a um e independente de v. Esta razdo € afetada pelas reacoes

quimicas associadas a processos de oxidaco/reducio® 3L,

O potencial da onda (Ep) esté relacionado com o potencial formal destas reagdes, que para

um sistema reversivel é dado por®’:

E, +E
E, = % )

onde Epa € 0 potencial do pico anddico e Epc € 0 potencial do pico catédico. Sendo a
separacio entre 0s potenciais anddico e catodico®:
0,059

AEp = Epq = Epe = —— (10)

Esta Gltima equacdo é util para a determinacdo do numero de eletrbes transferidos e
aumenta com a irreversibilidade do sistema eletroquimico. Um processo que apresente
uma transferéncia eletronica rapida, tem um AE, de 59 mV, sendo a onda anddica e a

catodica independentes da velocidade de varrimento®.

6.3.1.2. Sistemas/reacdes irreversiveis ou quase irreversiveis

Quando a velocidade de transferéncia de carga € lenta, comparada com a velocidade de
varrimento (Ks < 10° cm s?) as concentragdes das espécies oxidadas (O) e reduzidas (R)
janao sdo apenas em funcdo do potencial, ndo possuindo portanto um comportamento de
acordo com a equacao de Nerst. Neste caso, os termos a (coeficiente de transferéncia) e
Ks (velocidade de transferéncia de carga) devem ser considerados. Nestas circunstancias,

a equacio que descreve a corrente de pico (i) € dada por®:
1 1 1
i, = (2,69 x 10%)n(an)z CD2 Av 2. (11)

Nestes casos, 0 voltamograma costuma apresentar apenas 0 pico anddico, que ira
deslocar-se como aumento da velocidade de varrimento. Além disso, este pico varia
também com Ks®L. Os sistemas totalmente irreversiveis sdo também caracterizados pela

seguinte equagao®’:

1
_ o __ RT _ K_° anFv\2
Bp = B0 = 25[078 = tn% + n () l (12)
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onde a ¢ o coeficiente de transferéncia, n € 0 nimero de eletrdes envolvidos no processo
de transferéncia eletrénica, k° é a constante de velocidade padrdo heterogénea e F a
constante de Faraday*°.

No caso dos sistemas quase-reversiveis (com 101> k% 10° cm s?), a corrente é

controlada tanto pela transferéncia de carga como pelo transporte de massa. A forma do

kO

voltamograma varia em funcdo de —

nFv A
(em que a = F): conforme este parametro

aumenta, 0 processo aproxima-se de um sistema reversivel, verificando-se o contrario,
quando o valor diminui, isto €, a irreversibilidade aumenta quando aumenta a velocidade
de varrimento. Nestes sistemas verifica-se uma diminui¢do da onda anddica relativamente

ao caso reversivel e uma maior separagdo entre as ondas anddicas e catddicas®.

6.4. Preparacao da Pasta/Filme para Aplicacdo nos Elétrodos

O procedimento geral passou por combinar copolimeros poli(S-DIB) (com 10% em
massa de DIB) com carbono condutor e polietileno como um ligante numa proporcao
massica de 75:20:5, respetivamente, e moer a mistura com cloroférmio dando origem a
uma pasta fluida. A pasta foi depois laminada numa folha de aluminio revestida de

carbono e seca ao arl.

No entanto, de modo a facilitar o processo para se obter um material com o carbono
condutor incorporado realizaram-se diferentes procedimentos, alguns deles alternativos,

que tiveram a seguinte ordem de trabalhos:

= 1% Proceder aplicando o método descrito anteriormente;

= 20 Adicionar uma certa quantidade de carbono condutor ao copolimero poli(S-
DIB), correspondente a 20% da massa do copolimero, e aquecer a mistura de
reacéo a 135°C;

= 3% Proceder com a reacdo normal de sintese do copolimero e acrescentar 20% de

carbono como um dos reagentes.

Optou-se por comecar pelo procedimento n° 2, em que 0 método passou por pegar numa
quantidade do copolimero poli(S-DIB) 9, adicionar carbono condutor e aquecer a mistura
até 135 °C. Para tal utilizaram-se 691,84 mg do poli(S-DIB) 9 ao qual se adicionaram
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138,2 mg de carbono, de seguida aqueceu-se até 135 °C. O polimero derreteu
completamente e dissolveu-se no carbono, mas o carbono néo derreteu. O resultado foi
uma mistura preta, de aspeto granular (Figura 51), que ndo derreteu, mesmo com um

aumento de temperatura.

Figura 51 - Produto obtido pela realizagdo do procedimento n° 2, formas granulares obtidas.

De seguida realizou-se a terceira op¢do: reacao de sintese do copolimero poli(S-DIB) com
0 acréscimo de carbono. Utilizaram-se 4,5250 g de S, 0,54 mL de DIB e 1,0143 g de
carbono. O banho termostatico foi previamente preparado a 135°C, a reagdo de sintese
decorreu normalmente, o enxofre derreteu mas o carbono ndo. Aumentou-se a
temperatura, mas o carbono mesmo assim nao derreteu verificando-se o mesmo fenémeno
que observado na experiéncia anterior. Obteve-se, assim, uma mistura preta granular, que

nao derreteu, semelhante a anterior.

Por altimo efetuou-se o procedimento n°1, com os seguintes reagentes: 304,8 mg do
poli(S-DIB) 9, 80,4 mg de carbono condutor e 22,5 mg de polietileno, respeitando assim,
as percentagens massicas descritas anteriormente. Primeiro esmagou-se o copolimero
com a ajuda de um almofariz e acrescentou-se o carbono e o polietileno e quando estes
reagentes se encontravam bem misturados acrescentou-se o cloroférmio para se obter
uma pasta. Com essa pasta tentou-se obter uma forma sélida recorrendo a um molde, mas
guando a pasta secou esta nao se apresentou perfeitamente solida, pelo que quebrava com
muita facilidade. Adicionou-se mais cloroférmio ao restante material no almofariz e
aplicou-se a pasta em folha de aluminio, que ficou a secar ao ar e ao fim de alguns minutos

obteve-se a folha revestida com o material perfeitamente seco, como mostra a Figura 52.
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Figura 52 - Pasta contendo o copolimero poli(S-DIB) 9 aplicada em papel de aluminio.

Chegou-se a conclusdo que o procedimento a adotar seria 0 n°® 1 com a aplicagdo da pasta
obtida numa folha de aluminio, visto que os alternativos ndo mostraram bons resultados.
Chegou-se também a outra importante conclusdo que foi a aplicacdo direta do filme

formado nos elétrodos de trabalho que seriam utilizados nos testes eletroquimicos.

Procedimento geral de preparagéo da pasta foi 0 seguinte:

Pesou-se a quantidade dos copolimeros pretendida, colocou-se num almofariz e esmagou-
se até que se obteve um pd. Adicionaram-se o carbono condutor e o polietileno, tudo
numa proporc¢do 75:20:5, respetivamente, como ja mencionado anteriormente e misturou-
se bem os reagentes!. Por Gltimo adicionou-se cloroférmio numa quantidade necessaria
para que a mistura ganhasse a forma de uma pasta®. A figura seguinte representa as etapas

inerentes ao Processo.

Figura 53 - Etapas do processo de preparacédo do filme polimérico (1 - copolimero poli(S-DIB), carbono condutor C65
e polietileno, quantidades preparadas na proporg¢do 75:20:5; 2 - copolimero poli(S-DIB) fracionado e 3 - mistura

perfeitamente homogénea dos reagentes, posteriormente adicionou-se o cloroférmio).
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Para a posterior realizacdo dos testes eletroquimicos, no que diz respeito ao tratamento
dos elétrodos de trabalho utilizados - elétrodos de aco - estes depois de polidos eram
limpos com etanol, secos e submetidos a caracterizacdo eletroquimica por voltametria
ciclica a fim de se obter os voltamogramas caracteristicos do elétrodo antes da aplicacéo
do filme polimérico. Posteriormente eram outra vez limpos com etanol e mais uma vez
secos e so depois € que se procedia a aplicagdo do filme mergulhando a sua superficie
diretamente na pasta formada com cloroférmio no almofariz. Depois de secos eram entédo
introduzidos na célula eletroquimica para se analisar o efeito da pasta a nivel
eletroquimico. A figura seguinte (Figura 54) representa os elétrodos de aco com o filme

polimérico ja aplicado.

Figura 54 - Elétrodos de ago revestidos com a pasta polimérica, as partes laterais que possuissem pasta eram lipas por
forma a que apenas a superficie da base do elétrodo apresentasse cobertura pela pasta. Estdo representadas também
entre os dois elétrodos folhas de aluminio em forma de circulos onde se pretendia aplicar a pasta para posteriormente

se utilizar estes “elétrodos em forma de moeda” no sistema de elétrodo que se poderd ver na Figura 55.

Para a utilizacdo das pequenas folhas de aluminio em forma de moeda, a ideia passava
por aplicar a pasta nessas folhas de aluminio de area muito pequena representadas na
Figura 54 e aplica-las no sistema representado na Figura 55. A pequena pelicula de
aluminio seria colocada no elétrodo (representada pelo n° 1 na Figura 55) por forma a
apresentar a parte que continha o filme para fora, depois era colocada a tampa no elétrodo
que apertava até que a pequena pelicula ficasse fixa. Mas este procedimento foi desde
logo descartado, uma vez que a aplicacdo da pasta polimérica nas pequenissimas folhas
de aluminio era complicada e quando se tentava colocar a tampa e aperta-la no elétrodo
a pequenissima folha de aluminio ndo se segurava. Este procedimento que estava previsto

inicialmente ndo teve sucesso.
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Figura 55 - Elétrodo que permite a utilizagdo de folha de aluminio para a realizagdo dos testes eletroquimicos (1 -
elétrodo onde seria aplicada a folha de aluminio em forma de circulo com a pasta polimérica; 2 - tampa que possui um
orificio para permitir o contacto da pasta com a solugéo usada nos testes eletroquimicos).

Na Tabela 5, descrevem-se as quantidades de reagentes usados na preparacdo da
pasta/filme para a sua posterior utilizacdo em varios elétrodos de aco com o objetivo de

testar as propriedades eletroquimicas.

Tabela 5 - Quantidades dos reagentes utilizados na preparacgéo das pastas que contém os copolimeros poli(S-DIB).

Carbono
Pasta Poli(S-DIB) Polietileno Elétrodo
Poli(S-DI1B) condutor
fluida (mg) (mg) aco
(mg)
1 10 151,8 43,6 10,0 -
2 6 303,7 83,5 23,3 -
3 10 225,2 60,5 15,1 -
4 6 225,3 60,0 15,4 1
5 9 375,8 100,2 25,0 2
6 10 225,8 60,0 15,3 3
7 11 375,6 100,8 251 4
8 12 378,3 100,1 25,7 5
9 S 376,3 (S) 101,6 25,3 6
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6.5. Caracterizacdo Eletroquimica por Voltametria Ciclica

As medicbes voltamétricas foram efetuadas numa primeira fase e com o objetivo de
otimizar as condic¢Ges experimentais no que diz respeito ao intervalo de potencial aplicado
(E minimo € E maximo) NUM potencidstato/galvanostato portatil Palm Sens. Esta primeira
abordagem deu para avaliar a forma dos voltamogramas que seria espectavel e ficou
definido que o intervalo dos testes seria entre -1,5 a 1,2 V. O eletrolito utilizado nos
estudos eletroquimicos aqui apresentados foi uma solucdo aquosa de acido perclorico
com 0,1 M. O procedimento experimental utilizado na caracterizacdo eletroquimica
passou pela montagem da célula eletroquimica com o eletrélito previamente preparado e
com os trés elétrodos: o elétrodo de trabalho, elétrodo de referéncia e o elétrodo
auxiliar/contra elétrodo. O acondicionamento dos elétrodos de trabalho ja foi referido
anteriormente, todos eles antes de serem usados foram polidos e posteriormente eram

limpos com etanol e secos antes de cada utilizagdo.

Na avaliacdo do comportamento eletroquimico dos diversos copolimeros (constituintes
das pastas) por voltametria ciclica, através dos respetivos voltamogramas pode obter-se

um numero variado de informacdes sobre a sua capacidade eletroquimica.

O potenciémetro necessita essencialmente, para qualquer estudo de pesquisa quantitativa
a ser realizado em eletroquimica por voltametria ciclica, da configuracédo de 3 elétrodos

conectados ao potenciostato.

Os 3 elétrodos usados foram o elétrodo de trabalho (WE), o contra elétrodo (CE) e o
elétrodo de referéncia (RE), onde sobre este Gltimo a corrente ndo flui. A Figura 56
representa um esquema simplificado do funcionamento de uma experiéncia eletroquimica
usando um potenciéstato. O ponto de trabalho ilustrado corresponde ao caso em que o
elétrodo de trabalho é o anodo (I > 0 com a convencao usual, células eletroquimicas de

trabalho e em modo eletrolisador)®3.
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Figura 56 - Diagrama simplificado da configuracéo eletroquimica usando um potenciostato (WE: elétrodo de trabalho;
RE: elétrodo de referéncia; CE: contra elétrodo). A seta a tracejado indica a ligacdo existente entre a voltagem indicada
pelo voltimetro (voltagem controlada entre 0 WE e RE) e a voltagem efetiva fornecida pela fonte de alimentagéo entre
WE e CE®,

6.5.1. Voltametria ciclica utilizando o potenciéstato Autolab® PG STAT 30

Os testes eletroquimicos foram efetuados nas seguintes condicdes eletroquimicas: numa
gama de potencial entre -1,5 a 1,2 V; com uma velocidade de varrimento de 100 mV/s e

a uma temperatura de 25 °C.

De maneira a maximizar o sinal eletroquimico e obter-se os resultados mais estaveis
avaliou-se 0 comportamento dos voltamogramas ciclicos ao longo de cinco ciclos de
varrimento consecutivos, escolhendo-se o ultimo para analise. Utilizou-se uma solu¢édo
aquosa com 0,1 M de &cido perclérico como eletrélito. A Figura 57 representa o esquema

de montagem simplificado utilizado nos estudos eletroquimicos.
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Azoto

Célula
Eletroquimica

Figura 57 - Esquema de montagem simplificado da configuracdo eletroquimica utilizada nos estudos de voltametria
ciclica. A célulaeletroquimica é constituida pela solugdo de eletrolito e pelos trés elétrodos: 1 - contra elétrodo / elétrodo
auxiliar de grafite; 2 - elétrodo de referéncia de mercurio/sulfato mercuroso (Hg/HgSOa) e 3 - elétrodo de trabalho de

aco com o material a ser testado aplicado. O azoto foi introduzido no sistema para se eliminar o Oz.

A célula eletroquimica utilizada nos testes eletroquimicos esta presentada na Figura 58.
Consiste numa célula de vidro convencional com um Gnico compartimento, entrada para
quatro elétrodos, no entanto usada com a configuracdo de trés. Apresenta também um

sistema borbulhador de nitrogénio/azoto para eliminar o Oo.

Introducéo de azoto

Elétrodo de referéncia de
mercuirio/sulfato mercuroso
(Hg/HgSOs)

Contra elétrodo de grafite

Elétrodo de trabalho de aco

Figura 58 - Montagem experimental representando a célula eletroquimica utilizada nos estudos de voltametria ciclica
utilizando o potencidstato Autolab® PG STAT 30.
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6.5.1.1. Anéalise dos resultados

A voltametria ciclica (CV) foi utilizada apenas para uma analise qualitativa do
comportamento eletroquimico dos materiais. Sendo assim, tendo em conta uma analise
qualitativa dos voltamogramas obtidos pode-se constatar, de um modo geral, que todas
as pastas preparadas apresentaram estabilidade eletroquimica no eletrolito utilizado.
Todos os voltamogramas obtidos do aco sem a aplicacdo da pasta apresentam um
processo irreversivel, no intervalo de potencial analisado, apresentando dois picos/ondas
pouco definidos e de pequena intensidade. A reversibilidade das reacdes pode ser avaliada
pela razdo dos picos, (ipa/ipc - corrente do pico anodico/corrente do pico catodico)
que neste caso € muito diferente da unidade e pela diferenca de potencial entre os picos
(que deve ser de 60 V / n° de eletrBes) o que neste caso é manifestamente superior. Pelo
que as reacdes ndo sdo reversiveis pois como mostram os voltamogramas néo se verificam

sequer picos de reducéo.

Durante o varrimento do potencial para regibes mais negativas (catodicas) ndo se
verificam picos catddicos pelo que nao ocorre reducdo. Quando a direcdo do varrimento
é invertida (com o aumento do potencial) aparecem duas ondas anddicas (de oxidacdo).
O pico anddico verificado em regibes de potencial mais negativo/baixo deve estar
relacionado com o pico de reducdo do oxigénio (a eliminagdo do oxigénio por passagem
de azoto ndo foi eficiente). A corrente anddica formada é funcéo do potencial de oxidagédo
de um componente ou de uma mistura de componentes numa amostra. A forma do
voltamograma indica a tendéncia do composto ou amostra para doar eletrdes a volta do

potencial da onda anodica®.

Os voltamogramas obtidos (Figura 59 a Figura 63), ap0s a aplicacdo das pastas a testar
provaram que o material constituinte da pasta “isola” as propriedades eletroquimicas
exibidas apenas pelo aco, sendo impostas as propriedades eletroquimicas dos materiais,
pelo que poder-se-a dizer que o material ndo é puramente resistivo. Seguem-se entdo os
gréaficos obtidos nas andlises por CV, os voltamogramas a azul correspondem ao
comportamento eletroquimico dos elétrodos de aco antes da aplicacdo da pasta. A
vermelho é representado o voltamograma correspondente a aplicagdo da pasta nos

diversos elétrodos de aco utilizados.
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A Figura 59 diz respeito aos estudos eletroquimicos para a pasta n°® 4 que contém o

copolimero poli(S-DIB) 6.

O voltamograma relativo ao aco antes da aplicacdo da pasta apresenta uma pequena boca,
quase impercetivel a -0,65 V e um segundo pico anddico em torno de 0,73 V, bem mais
visivel e com maior intensidade de corrente anddica. Apds a aplicacdo da pasta, 0

voltamograma ndo apresenta qualquer pico anddico, e as correntes verificadas sdo muito

inferiores.
2,0E-03 2,0E-04
1,5E-04
1,0E-03 / 1.0E-04
5,0E-05
Nl - 0,040
< G
"~ -1,0E-03 = -5,0E-05 1
/‘r’ﬁ .. .~
2.0E-03 - “T5E-04 - = = =Diminuigao V
-2,0E-04 - Aumento V
-3,0E-03 2 5E-04 A e e
15 2 <15 -1 05 0 05 1 15

E(V)
Figura 59 - Voltamogramas obtidos & temperatura de 25 °C, com um varrimento de potencial entre os limites -1,5 V a

1,2 V, iniciados a 1,2 V e a velocidade de varrimento de 100 mVs*. No gréfico da esquerda esta representado a azul o
voltamograma respeitante ao elétrodo de trabalho de ago sem a pasta aplicada, e a vermelho o voltamograma resultante
depois de aplicada a pasta fluida 4 que contem o copolimero poli(S-DIB) 6 na superficie do elétrodo de trabalho. Na
direita pode-se ver o voltamograma do elétrodo de trabalho, revestido com a pasta, com a indica¢do do sentido de

potencial aplicado.

Nas andlises eletroguimicas para a pasta n° 5 (Figura 60), no voltamograma para 0 aco
obtido em relagdo ao anterior ndo se observam mudancas muito significativas no
potencial e corrente dos picos anddicos, sendo o potencial do primeiro pico anddico -0,62
V e do segundo 0,72 V.

Uma vez mais o voltamograma resultante da pasta, neste caso pasta 5, ndo apresenta picos

anodicos (de oxidacdo).
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(S-DIB9) Aumento V
-3,0E-03 o -8,0E-04 +——— e e e e
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Figura 60 - Voltamogramas obtidos a temperatura de 25 °C, com um varrimento de potencial entre os limites -1,5V a
1,2 V, iniciados a 1,2 V e a velocidade de varrimento de 100 mVs*. No grafico da esquerda esta representado a azul o
voltamograma respeitante ao elétrodo de trabalho de a¢o sem a pasta aplicada, e a vermelho o voltamograma resultante
depois de aplicada a pasta fluida 5 que contem o copolimero poli(S-DIB) 9 na superficie do elétrodo de trabalho. Na
direita pode-se ver o voltamograma do elétrodo de trabalho, revestido com a pasta, com a indicacdo do sentido de
potencial aplicado.
Seguidamente apresentam-se o0s resultados eletroquimicos da pasta preparada n° 6.
2,0E-03 6,0E-04
4,0E-04 A
1,0E-03 A
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= -2,0E-04 A
-1,0E-03 - E_ago03
) -40E-047 f  eee-. Dimunigéo V
-2,0E-03 - —— E_ag003 revestido com pasta 6
(S-DIB 10) -6,0E-04 - Aumento V
-3,0E-03 +———————— -8,0E-04 +—————— ey
-2 -1 0 1 -2 -1 0 1 2
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Figura 61 - Voltamogramas obtidos a temperatura de 25 °C, com um varrimento de potencial entre os limites -1,5V a
1,2 V, iniciados a -0,8 V e a velocidade de varrimento de 100 mVs. No gréfico da esquerda esta representado a azul
0 voltamograma respeitante ao elétrodo de trabalho de aco sem a pasta aplicada, e a vermelho o voltamograma
resultante depois de aplicada a pasta fluida 6 que contem o copolimero poli(S-DIB) 10 com agente RAFT DDMAT na
superficie do elétrodo de trabalho. Na direita pode ver-se o voltamograma do elétrodo de trabalho, revestido com a

pasta, com a indicacdo do sentido de potencial aplicado.

Neste caso (Figura 61) o voltamograma para a superficie do elétrodo de aco sem a
aplicacdo da pasta apresenta uma primeira onda anddica a -0,59 V de maior intensidade
em relagdo as anteriores, e a segunda onda anddica a 0,76 V. O voltamograma obtido apos

a aplicacdo da pasta 6 sugere o aparecimento de uma pequena bogca no mesmo potencial
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que apresentou o primeiro pico anddico no aco, pelo que se pode concluir que tal fato
poder-se-a justificar por uma pequena desintegracdo da pasta da superficie do elétrodo
uma vez que a pequena boca coincide exatamente com o potencial do primeiro pico
anodico apresentado pelo aco. O processo de reducdo quando o material est& recoberto
comeca a valores de potencial mais negativos (0 que depois resulta no cruzamento das
correntes quando desloca o potencial no sentido anddico), como evidencia o cruzamento
das correntes a -1,1 V aproximadamente. Na Figura 62, sdo apresentados 0s

voltamogramas obtidos nos estudos do copolimero(S-DIB) 11, constituinte da pasta n® 7.

2,0E-03 4,0E-04
1,0E'03 _ 3,0E'04 T
2,0E-04 -

0,0E+00 A OE-0

—~ 1,0E-04 4
-1,0E-03 <

= 0,0E+00 - e g
-2,0E-03 - —E_aco04 LoE.0l T e
30E.03 ——E_ago04 revestido com pasta 7 e Y /A Diminuicéo V

! (S-DIB 11) -2,0E-04 4 Aumento V
-4,0E-03 e S o B— -3,0E-04 S S S S S S S S
-2 -1 0 1 2 ) 1 0 1
E (V) E (V)

Figura 62 - VVoltamogramas obtidos a temperatura de 25 °C, com um varrimento de potencial entre os limites -1,5V a
1,2 V, iniciados a -0,8 V e a velocidade de varrimento de 100 mVs. No gréfico da esquerda esta representado a azul
o voltamograma respeitante ao elétrodo de trabalho de a¢o sem a pasta aplicada, e a vermelho o voltamograma
resultante depois de aplicada a pasta fluida 7 que contem o copolimero poli(S-DIB) 11 na superficie do elétrodo de
trabalho. Na direita pode-se ver o voltamograma do elétrodo de trabalho, revestido com a pasta, com a indicacédo do

sentido de potencial aplicado.

Nos estudos eletroquimicos respeitantes a pasta n® 7 (Figura 62), pode-se constatar que a
superficie do elétrodo de aco apresenta dois picos/ondas anddicas (Ep1 = -0,61 V e Epo=
0,76 V) com intensidades de corrente anddica sensivelmente iguais. Apos a aplicacdo da
pasta 0 voltamograma apresenta correntes muito mais baixas e uma vez mais uma
pequena bossa a -0,63 V, que coincide aproximadamente com o potencial do primeiro
pico anddico do aco. Uma vez mais a justificacdo para esta pequena bossa deve-se
possivelmente a alguma desintegracdo da pasta aplicada na superficie do elétrodo, pode

também acontecer que ao recobrir podem ter ficado pequenas areas de elétrodo ainda
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expostas pelo que tem aquele pequeno sinal. Por Gltimo (Figura 63) séo apresentados 0s

voltamogramas obtidos dos testes eletroquimicos da pasta n° 8.
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(S-DIB 12) -8,0E-04 - Aumento V
-1,0E-03 4
2 -15 -1 -05 0 05 1 15 2 -15 -1 -05 0 05
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Figura 63 - VVoltamogramas obtidos a temperatura de 25 °C, com um varrimento de potencial entre os limites -1,5V a
1,2 V, iniciados a 0 V e a velocidade de varrimento de 100 mVs, No grafico da esquerda esta representado a azul o
voltamograma respeitante ao elétrodo de trabalho de a¢o sem a pasta aplicada, e a vermelho o voltamograma resultante
depois de aplicada a pasta fluida 8 que contem o copolimero poli(S-DIB) 12, com agente RAFT DDMAT, na superficie
do elétrodo de trabalho. Na direita pode-se ver o voltamograma do elétrodo de trabalho, revestido com a pasta, com a

indicagdo do sentido de potencial aplicado.

O voltamograma que diz respeito unicamente ao a¢o sem a aplicagédo da pasta apresenta
um primeiro pico anédico com uma intensidade de corrente anodica mais elevada em
relacdo aos anteriores, a um potencial anddico de -0,65 V (Figura 63). Apresenta assim
um comportamento mais eletroativo, com uma onda de oxidacdo mais intensa. O segundo
pico anddico foi observado em torno de 0,75 V. O voltamograma correspondente ao
elétrodo de aco com a pasta 5 apresenta duas bogas que possuem 0s mesmos potenciais
observados no aco, pelo que se pode concluir da mesma forma das duas situacdes
anteriores - a pasta aplicada na superficie do elétrodo possivelmente comecou a
desprender-se ou ao recobrir a superficie do elétrodo podem ter ficado pequenas areas de
elétrodo expostas pelo que aparecem aqueles pequenos sinais. Uma vez mais 0

voltamograma apresenta um cruzamento pelo mesmo fato ja explicado anteriormente.

Pode-se constatar, em geral, que os voltamogramas obtidos do ago sem a aplica¢do da
pasta apresentaram o mesmo perfil voltamétrico com uma primeira onda anddica em

torno de 0,6 V e uma segunda em torno de 0,7 V, aproximadamente.
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Como conclus@es gerais deste capitulo, pode dizer-se que foi possivel sintetizar uma pasta
processavel baseada em polimeros S/DIB. Os testes CV mostraram que a pasta € um
material condutor e tem um comportamento electroquimicamente estavel em solucdes
aquosas. N&o foi possivel fazer os testes eletroquimicos com pastas preparadas com o

enxofre em vez dos copolimeros, pelo que o enxofre ndo é diretamente aplicavel.

Mostrou-se que as pastas sintetizadas com polimeros S/DIB RAFT tém um
comportamento idéntico as pastas obtidas por copolimerizacdo convencional. O agente
RAFT permite controlar o processo de vulcanizacdo e obter produtos estaveis

electroquimicamente.

A pasta n° 9 serviu para mostrar que o enxofre elementar ndo é processavel, pois quando
aplicada na superficie do elétrodo de trabalho, depois de seca, soltava-se com facilidade
deste. N&o foi possivel obter voltamogramas ciclicos respeitantes a esta pasta.
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Capitulo 7 - Conclusdes e Trabalhos Futuros

7.1. Conclusdes

Em conclusdo, foi demonstrado neste trabalho o desenvolvimento de uma nova
metodologia de sintese, denominada vulcanizacdo inversa, em que € possivel usar enxofre
elementar como uma nova matéria-prima para preparar copolimeros quimicamente
estaveis. Com esta técnica de copolimerizacao prepararam-se copolimeros com um teor
muito elevado de enxofre. Este método relativamente féacil e sem a necessidade de se usar
solventes permitiu a preparacdo de alguns copolimeros com enxofre, possuindo

propriedades termomecanicas ajustaveis.

Mostrou-se que é possivel a manipulacao de enxofre elementar em materiais poliméricos
processaveis. Com o método de sintese por vulcanizacdo inversa foi possivel reter
algumas das propriedades desejaveis do enxofre elementar, sendo as mais importantes
algumas das suas potenciais propriedades eletroquimicas como mostraram os testes
efetuados por voltametria ciclica. Foi possivel a conversdo do enxofre numa forma de
copolimero com uma melhor quimica e carateristicas de processamento. Com uma
adequada abordagem da sintese geral, podera abrir-se um novo caminho na pesquisa para
a utilizacdo do enxofre para novos materiais poliméricos e permitir a preparacdo de uma

nova classe de materiais electroquimicamente ativos para aplicacbes em baterias.

As anélises GPC dos copolimeros confirmaram a formacao das estruturas poliméricas de
enxofre. As analises TG/DSC, a fim de se estudarem as propriedades térmicas dos
produtos finais, permitiram concluir que os materiais comecam a degradar por volta dos
200 °C e as condi¢bes de copolimerizacdo afetam as propriedades térmicas dos
copolimeros. A degradacgdo das redes de enxofre permitiu concluir que o processo de
vulcanizacdo inversa é eficaz. Importa por altimo referir a maior contribuicdo deste
trabalho: vulcanizacéo inversa por polimerizacéo radicalar controlada (CRP) utilizando o
agente RAFT, gerando produtos com propriedades semelhantes aos obtidos por

copolimerizacao radicalar convencional.
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7.2. Trabalhos Futuros

No que diz respeito aos estudos eletroquimicos por voltametria ciclica dos copolimeros
poli(S-DIB) presentes nas pastas preparadas, seria interessante realizar diversos testes
eletroquimicos com diferentes velocidades para avaliar se existem mudancas
significativas no potencial e corrente dos picos anddicos. Ndo menos importante seria
também tentar-se usar elétrodos com diferentes espessuras de pastas. Esta ideia foi tentada
neste trabalho mas sem sucesso uma vez que apos aplicada uma primeira camada no
elétrodo, quando se tentava aplicar uma segunda camada depois de a primeira ja ter
secado completamente, ocorria um desprendimento da primeira camada. Seria assim
necessario desenvolver-se um método para contornar esta situacdo e assim verificar o
efeito do uso de diferentes espessuras nos resultados obtidos através dos voltamogramas

observados.

Outra questdo ainda no ambito das medi¢bes por CV passa pela elaboracdo de uma pasta
que em vez de conter os copolimeros sintetizados contivesse enxofre elementar a fim de
comparar 0s resultados eletroquimicos com os resultados obtidos das pastas com
copolimeros e assim reforcar a ideia de que as propriedades eletroquimicas do enxofre
elementar de facto se mantém. De igual modo dever-se-ia elaborar uma pasta apenas com
o carbono condutor, polietileno e cloroférmio, ou seja, sem a incorporacdo dos
copolimeros ou enxofre elementar com o objetivo de se apurar se o carbono condutor €
responsavel pelo aparecimento das propriedades eletroquimicas ou se apenas reforca
essas propriedades eletroquimicas dos copolimeros poli(S-DIB). Estes dois pontos foram
minimamente explorados. Contudo as pastas preparadas ndo eram consistentes e quando
aplicadas nos elétrodos, depois de secas desprendiam-se com facilidade da superficie
destes e ndo foi possivel obter-se analises eletroquimicas. Uma conclusdo importante que
se pode tirar desde ja, embora possa vir a ndo ser confirmada se estes dois pontos foram
futuramente trabalhados, é que séo os copolimeros, como material processavel, que dao

consisténcia as pastas elaboradas.

O consideravel interesse em se usar enxofre elementar e materiais de enxofre modificado
deveu-se neste caso ao seu potencial uso em baterias. O material polimérico sintetizado

podera ser usado como material ativo em catodos de baterias de Li-S*, como

81



7. Conclusdes e Trabalhos Futuros

comprovaram Woo Jin Chung, et al no artigo intitulado: “The use of elemental sulfur as
an alternative feedstock for polymeric materials™. Um desafio fundamental nesta area
sera fabricar catodos a base de enxofre que exibam uma retencdo de alta capacidade
especifica apos varios ciclos de uso. Como foi demonstrado no artigo referido, estes
copolimeros de enxofre podem ser utilizados como material eletroativo em catodos de
baterias Li-S e exibem a maior capacidade especifica e densidade energética relatada até

a data para um material polimérico®.

Ao estudar as propriedades eletroquimicas dos copolimeros poli(S-DIB), no trabalho
referido anteriormente, foram fabricados catodos contendo copolimeros de enxofre (com
10% em massa de DIB) como o material ativo (com uma arquitetura célula em forma de
moeéda) e electrogquimicamente avaliados por voltametria ciclica, tendo sido também
efetuados testes de ciclo de bateria. As medicdes efetuadas por CV confirmaram que o
copolimero poli(S-DIB) exibiu um comportamento eletroquimico muito semelhante ao
do Ss. Uma caracteristica interessante dos materiais foi manifestada durante os testes de
ciclo da bateria, o copolimero poli(S-DIB) exibiu uma capacidade de descarga especifica
inicial de 1,100 mA h g* com uma alta capacidade de retencéo e estabilidade do ciclo a
longo prazo (823 mA h g a 100 ciclos a uma taxa de 167,2 mA g* em relagdo ao
carregamento de enxofre, a uma taxa de carregamento de C/10). Estudos mais extensos
relativos a taxa C (de descarregamento) e testes acima dos 200 ciclos também foram
realizados e confirmaram a retencdo da capacidade de carga ao longo de periodos mais
longos de ciclo. A principal vantagem do uso de copolimeros poli(S-DIB) como material
ativo em baterias Li-S é a reducdo da tensdo mecanica sobre o catodo durante varios
ciclos. No artigo mencionado foi antecipado que sobre descarga completa, a dispersao de
unidades de DIB ao longo de toda a fase Li»S plastifica os produtos de descarga e suprime
deformacBes dimensionais no catodo. Para confirmar esta hipétese faltara ainda a
caracterizacdo morfoldgica de catodos usando neutrées e medicGes de disperséo de raios-
Xt

Como principais trabalhos futuros, seria importante desenvolver catodos contendo
copolimeros de enxofre como material ativo, esses catodos teriam o formato célula em
forma de moeda e seriam constituidos por folha de aluminio, com a pasta abordada no

capitulo anterior aplicada. Neste trabalho a primeira abordagem passou por este
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procedimento, mas devido a algumas dificuldades optou-se por aplicar as pastas
diretamente nos elétrodos por forma a avaliar o comportamento eletroquimico. Tendo em
conta as questbes abordados anteriormente, propde-se assim, como trabalhos futuros,
apos a fabricacdo dos catodos a realizacdo dos testes experimentais eletroquimicos. Para
tal, sugere-se a metodologia usada na referéncial, havendo no entanto a necessidade de

manusear litio e garantir as normas de seguranca associadas.

Os catodos a base de copolimeros poli(S-DIB) apresentam uma alta capacidade especifica
e estabilidade de ciclo. A simplicidade sintética, o baixo custo e recetividade para a
producdo em larga escala de copolimeros poli(S-DIB) sdo vantagens distintas para a
implementacdo da producdo a nivel industrial’. Além disso, estes novos matérias
poliméricos poli(S-DIB) apresentam a mais elevada capacidade especifica de qualquer
catodo a base de polimeros relatado até a datal. Embora a causa dessas propriedades
eletroquimicas excecionais esteja ainda sob investigacdo, foi demonstrado que estes
copolimeros baratos e facilmente sintetizados exibem &ptimas propriedades

eletrogquimicas como consequéncia direta da copolimerizagdo por vulcanizagio inversa®.

Como sugestdo final, propde-se a incorporacdo de produtos RAFT em toda esta
investigacdo e efetuar os testes em baterias Li-S destes materiais como realizado no
trabalho Woo Jin Chung, et al 1. Foi mostrado na investigagdo aqui realizada que usando
atécnica RAFT é possivel controlar o processo de vulcanizagdo, o que pode ser explorado
na melhoria dos produtos.
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Anexo 1 - Estruturas Quimicas e Propriedades dos Reagentes Utilizados nas Reac¢des de Sintese e Quebra

Tabela 6 - Estruturas quimicas e algumas propriedades dos reagentes utilizados nas reagdes de sintese dos copolimeros poli(S-DIB) e nas reagdes de quebra S-S.

Anexos

Outros Reagentes , . . Ponto de Ponto de Fuséo Massa Densidade
L Formula Quimica Estrutura Quimica R o Molecular 3
Utilizados Ebulicdo (°C) (°C) (g/cmd)
(9/mol)
s
HsC CHs
CH3(CH,)1oCH
DDMAT Ci7H3202Ss TN )L OH - 57 - 63 364,63 -
S S
m
<
04 o}
< S
5
<? CeHsCS,CH>CO-H HO
TBTGA | ~orow>2-rieete Y\s - 125-127 212,29 -
o}
TEMPO CeH1NO cHy HoC . 36-38 156,25 .
N
CHy | HsC
o-
S—S
S < Ne
8 | | 445 118 a 120 256,4 -
Enxofre \ !
AN /
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Tabela 6 - (Continuacéo).

Massa

Outros Reagentes Formula Quimica Estrutura Quimica Ponto de Ponto de Fuséo Molecular Densidade
Utilizados Ebuligdo (°C) (°C) (g/lcmd)
(9/mol)
DIB CsHa[C(CH3)=CH:]. H,C CH, 231 - 158,24 0,925
HsC CHs
SH
HSCH,;CH(OH)CH(OH) H——on 41-44 °C
DTT CHSH - 42-43 °C 154,25 -
HO——H
AN

SH
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Anexo 2 - Calculos Efetuados na Preparacdo dos Copolimeros poli(S-
DIB)

Tabela 7 - Algumas poropriedades necessarias utilizadas nos calculos das reagdes de sintese dos polimeros.

Compostos Massa Molar [M] | Ponto de Fusdo Ponto de Ebulicdo | Densidade
(g/mol) (C) (°C) (g/ml)
Ss 256,4 118a 120 445
S 32,05
DIB 158,24 231 0,925

» Fracdo méssica de 10% de DIB

m 4,50 (g)
Massa S = 4,50 g Ils8 = M = m = 0,01755 mol = 17,6 mmol
Massa DIB = 0,50 g = 3,16 mmol - m_ 008 ) ssm
= = T — H T e T c—
assa ,50 g =3,16 mmo ) . % > 0925 gml m
Fracio méssica de DIB = m de DIB (g) B 0,50 g _ 10%
ragac massica €e " mdeDIB(g)+mdeS(g) 050g+450g °
» Fracdo méssica de 27% de DIB
Massa S =4,50 g; 17,6 mmol
Massa DIB = 1,70 g = 10,74 mmol - m__L708 ) esm
= = T H e ————
assa ,70 g ,74 mmo p . % > 0925 gml " m
A m DIB (g) 1,70 g
Fracao massica de DIB = =27,4=27%

m DIB (g) + m S (g) - 1,70 g+4,50 g
» Experiéncia n°5

Para obter mais produto, usaram-se sete vezes a massa de enxofre e sete vezes a massa de

DIB correspondentes a fracdo massica de 10% em DIB.

Massade S=7x4,50g=31,50 g

Massa de DIB =7 x 0,50 =3,50 g=3,78 ml
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Pressuposto (padrdo) — 1 mol de RAFT/radical
RAFT& ¢ S-S-S-S-S-S-S-S « & RAFT
» Agentes RAFT
N° de moles de Sg = 0,017550702
N° de moles de agente RAFT = 2 x n° de moles de Sg =2 % 0,017550702 =
= 0,035101404 mol

Agente RAFT TBTGA

1 ~
(usou-se = do valor padréo)

n°® de moles de agente RAFT* Msrs  0,035101404 x 212,29

Massa de TBTGA = 50 50

=0,149033541 g= 149 mg
Agente RAFT DDMAT

n°® de moles de agente RAFTX Mppmat B 0,035101404 x364,63
50 - 50

Massa de DDMAT =

=0,255980499 g = 255,980 = 256 mg
» TEMPO

n°® de moles de Sg x Mtempo ~ 0,017550702 x 156,25
50 - 50

Massa de TEMPO =

=0,054845944 g = 54,8 mg
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Anexo 3 - SEC do DIB e PS90000, com a respetiva apresentacéo da

distribuicao da massa molecular relativa do poliestireno 90000
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Anexo 4 - SEC dos Copolimeros Obtidos das Reac¢des de Vulcanizacao

Inversan®2e3

Representacdo grafica dos cromatogramas obtidos no sistema Polymer Laboratories PL GPC-50 da fracdo
solivel em THF das amostras retiradas do produto final obtido da reacdo de copolimerizacdo n°® 2 e n° 3
(com 27% de fracdo massica de DIB e a temperatura de copolimerizacdo de 185 °C). No canto superior
esquerdo o cromatograma corresponde a uma amostra retirada, da reacdo n° 2, de uma zona com menos
teor de DIB e no canto superior direito de uma zona com maior teor em DIB. O cromatograma de baixo diz
respeito a reagdo n° 3. Os picos que se verificam entre 26 e 29 minutos de eluicdo confirmam a formacao
de produtos poliméricos.
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Anexo 5 - Distribuicbes das Massas Moleculares Relativas dos

Copolimeros Obtidos da Reacéo de Vulcanizagéo Inversan®2e 3

Representacfes graficas das distribuicdes da massa molecular relativa da fracdo solivel das amostras
recolhidas dos produtos finais obtidos da reacéo de copolimerizagéo n° 2 e n° 3 (com 27% de fragdo massica
de DIB e a temperatura de copolimerizacdo de 185 °C). Usou-se a massa molecular de poliestireno (padrées
comerciais) como referéncia. Uma vez mais o cromatograma situado no cato superior esquerdo diz respeito
a uma amostra retirada de uma zona com menos concentracdo de DIB e o do canto superior direito de uma
zona com maior concentracdo em DIB (do produto obtido da rea¢do n° 2). O cromatograma de baixo diz
respeito a fracdo soltvel em THF de uma amostra retirada do produto final da reagdo de copolimerizacédo

n° 3, produto este obtido, como perfeitamente homogéneo e em étimas condigdes.

Indice de refragao

6,0E-06

4,0E-06

2,0E-06

0,0E-+00

Poli(S-DIB) 2 Poli(S-DIB) 2
80F-06
2 60E-06
. o
]
&=
@
1
o 40E-06 -
-
o ]
2
=
& 2,0E-06 1
100 400 700 1000 1300 1600 1900 0,0E+H0 +————— e ——
100 400 700 1000 1300 1600

Massa molecular (g/mol) Massa molecular (g/mol)

Poli(S-DIB) 3

6,0E-06

4,0E-06

2,0E-06 -

Indice de refraciio

00EH00 e
100 600 1100 1600 2100 2600

Massa molecular (g/mol)

1900

viii



Anexos

Anexo 6 - SEC das Amostras Retiradas ao Longo da Reacdo de

Vulcanizagao Inversan®4

Representacdo grafica dos cromatogramas obtidos no sistema Polymer Laboratories PL GPC-50 da fracdo

solivel em THF das amostras retiradas ao longo da reacdo de copolimerizacdo n° 4 (com 27% de fracéo

massica de DIB e a temperatura de copolimerizacdo de 185 °C). A amostra 1 foi retirada logo apds o

enxofre, ja mergulhado no banho termostéatico, se apresentar dissolvido, a amostra 2 foi retirada apds se

adicionar o DIB, a amostra 3 retirou-se um minuto ap6s se adicionar o DIB.
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A amostra 4 foi retirada dois minutos apds o DIB ter sido colocado. E apresentado por Gltimo a comparacéo
dos cromatogramas obtidos da fracdo solivel em THF das amostras retiradas ao longo da reacdo. Entre 26
e 30 minutos de tempo de eluicdo aparecem os picos que confirmam a existéncia de produtos poliméricos

de enxofre.
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Anexo 7 - Distribuicdo da Massa Molecular Relativa das Amostras

Retiradas ao Longo da Reacgdo de Vulcanizagdo Inversa n® 4

Representacfes graficas das distribuicdes da massa molecular relativa da fracdo sollvel das amostras
recolhidas durante o decorrer da reacdo de copolimerizacdo n® 4 (com 27% de fracdo massica de DIB e a

temperatura de copolimerizacdo de 185 °C). Usou-se a massa molecular de poliestireno (padrdes
comerciais) como referéncia.

(Amostra 1: retirada logo apds o enxofre, ja mergulhado no banho termostético, se apresentar dissolvido;
amostra 2: retirada apds se adicionar o DIB; amostra 3: recolhida um minuto apds se adicionar o DIB;
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amostra 4: retirada dois minutos apés o DIB ter sido colocado.) E apresentada a comparacdo das

distribuicoes da massa molecular relativa obtida das varias amostras.
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Anexo 8 - SEC das Amostras Retiradas ao Longo da Reacdo de

Vulcanizagao Inversa n®9

Representacdo grafica dos cromatogramas obtidos no sistema Polymer Laboratories PL GPC-50 da fracdo
solivel em THF das amostras retiradas ao longo da reacdo de copolimerizacdo n °9 (com 10% de fracéo

massica de DIB e a temperatura de copolimerizagdo de 177 °C).

(Amostra 1: retirada aos 130 °C; amostra 2: retirada aos 165 °C; amostra 3: retirada aos 177 °C, temperatura
em que se verificou a copolimerizago.) E apresentado por ultimo a comparag&o dos cromatogramas obtidos
e verifica-se que entre o tempo de eluicdo 26-30 minutos ndo ha a existéncia de picos, pelo que se pode

concluir que as amostras recolhidas nao foram soltveis em THF.
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Anexo 9 - Distribuicdo da Massa Molecular Relativa das Amostras

Retiradas ao Longo da Reacgéo de Vulcanizagdo Inversan®9

Representacfes graficas das distribuicdes da massa molecular relativa da fracdo solivel das amostras
recolhidas durante o decorrer da reacdo de copolimerizacdo n® 9 (com 10% de fracdo massica de DIB e a
temperatura de copolimerizacdo de 177 °C). Usou-se a massa molecular de poliestireno (padrdes
comerciais) como referéncia. (Amostra 1: retirada aos 130 °C; amostra 2: retirada aos 165 °C; amostra 3:
retirada aos 177 °C, temperatura em que se verificou a copolimerizacdo.) A comparacdo dos cromatogramas
evidencia a falta de espécies sollveis nas amostras recolhidas.
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Anexo 10 - SEC das Amostras Retiradas ao Longo da Reacdo de

Vulcanizagéo Inversa n° 10

Representacdo grafica dos cromatogramas obtidos no sistema Polymer Laboratories PL GPC-50 da fracdo

solivel em THF das amostras retiradas ao longo da reacdo (a diferentes temperaturas, como assinalado nos

graficos) de copolimerizacdo n° 10 (com 10% de fracdo massica de DIB, temperatura de copolimerizacao

de 185 °C e utiliza¢do do agente RAFT DDMAT).
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O cromatograma representado em cima é o resultante da fracéo solvel da amostra tirada do produto final
- Poli(S-DIB) 10 - obtido apds a reacdo de copolimerizacao ter finalizado e o produto resultante ter atingido
a temperatura ambiente. O cromatograma de baixo apresenta a compara¢do entre o produto final obtido e
as fracdes sollveis das diversas amostras recolhidas a diferentes temperaturas de reacdo. Os picos

observados entre 26-30 minutos de eluicdo evidenciam claramente a presenca de copolimeros finais.
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Anexo 11 - Distribuicdo da Massa Molecular Relativa das Amostras

Retiradas ao Longo da Reacgédo de Vulcanizagdo Inversa n° 10

Representacfes graficas das distribuicdes da massa molecular relativa da fragdo solivel das amostras
recolhidas durante o decorrer da reacdo de copolimerizacdo n® 10 (com 10% de fracdo massica de DIB,
temperatura de copolimerizacdo de 185 °C e utilizacdo do agente RAFT DDMAT). Usou-se a massa

molecular de poliestireno (padrdes comerciais) como referéncia.
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Em cima esta representada a distribuicdo da massa molecular relativa da fragdo soltvel da amostra recolhida
do produto final obtido do processo de vulcanizacdo do enxofre com o DIB - Poli(S-DIB) 10 - obtido ap6s
a reacdo de copolimerizacdo ter finalizado e o produto resultante ter atingido a temperatura ambiente. Em
baixo encontra-se a comparacdo dos resultados obtidos das varias amostras recolhidas a diferentes
temperaturas com o produto final.
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Anexo 13 - Resultados das Analise DSC dos Produtos Sintetizados
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Anexo 14 - llustracdo de Todos os Produtos Obtidos das Diversas
Reacdes de Vulcanizacao Inversa Efetuadas
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