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RESUMO

O presente trabalho descreve a preparacéo e o estudo de propriedades fisico-
quimicas de filmes poliméricos formados pela classe de polimeros poli(vinilpiridina) e
cloreto de ferro(lll). Para tanto foram preparados compostos com o0s polimeros
poli(2-vinilpiridina) (P2VP) e poli(4-vinilpiridina) (P4VP) e sal FeCl;.6H,O, em
diferentes proporcbes de polimero e sal: 1:1, 2.1 e 4:1 (mol de unidade
monomerica/mol de sal). A formacdo do composto ocorre através da interacao entre
o par eletrénico disponivel no nitrogénio piridinico da poli(vinilpiridina) e os orbitais d
da camada de valéncia do ion metélico Fe(lll), interacdo esta caracterizada através
de estudos de espectros vibracionais na regido do infravermelho, que mostram um
deslocamento significativo da banda de estiramento C-N para o P2VP e P4VP com a
formagéo dos complexos metélicos. Os filmes poliméricos também foram estudados
e caracterizados por técnicas de andlise termogravimétrica. As curvas de
termogravimetria mostram que ha uma diminuicdo na temperatura onde se inicia a
degradacéo térmica dos complexos quando comparados com 0s polimeros puros.
As curvas de calorimetria exploratéria diferencial mostram que hd um aumento na
temperatura de transicdo vitrea dos complexos, o que sugere uma maior rigidez da
cadeia polimérica com a complexacédo. Medidas de absorcdo de agua indicam que
os complexos absorvem quantidades significativas de agua e dependem da
guantidade de ions Fe(lll) na amostra. Medidas de condutividade elétrica dos filmes
mostram que h& um aumento significativo em relacdo a condutividade dos

polimeros, embora ainda sejam caracteristicas de material ndo condutor.

Palavras-chave: poli(vinilpiridina), filmes poliméricos, célula a combustivel.



1- INTRODUCAO

Polimeros representam uma ampla classe de compostos materiais
encontrados nas mais diversas formas, desde polissacarideos presentes nos
organismos animal e vegetal, até polimeros sintéticos utilizados amplamente na
industria. Devido a presenca de certos grupos funcionais ou determinados arranjos
espaciais, alguns polimeros apresentam propriedades fisicas e/ou quimicas
interessantes para aplicacdo na manufatura de bens. Também é possivel sintetizar
novos polimeros, modificar quimicamente suas estruturas ou ainda acrescentar
aditivos aos mesmos, de acordo com as especificagdes desejadas.

A area industrial possui interesse nessa classe de materiais devido as
propriedades apresentadas pelos mesmos, tais como: estabilidade térmica e
mecanica, conducdo ou resisténcia elétrica, maleabilidade, entre outras. Uma
propriedade bastante interessante desses polimeros, ou compostos poliméricos, é a
formacdo de filmes (ou membranas) densos ou porosos. Membranas podem ser
aplicadas, por exemplo, como barreiras fisicas semipermeaveis, restringindo a
passagem de determinadas substancias entre dois compartimentos.

Tecnologias como a de célula a combustivel do tipo PEMFC (do inglés) —
polymer electrolyte membrane fuel cell - utilizam membranas poliméricas como
eletrolito, com a funcdo de conduzir ions H* entre dois eletrodos. Em alguns tipos de
PEM, a 4gua é responséavel pelo mecanismo de difusdo proténica, havendo assim a
necessidade da presenca de grupos hidrofilicos na matriz polimérica. Essa
caracteristica, aliada as estabilidades térmica e mecénica dos filmes, assim como a
estabilidade quimica do material em meio hidratado, sado pré-requisitos para um filme
polimérico atuar como membrana de troca ibnica em células a combustivel.

Frente a essas informagdes, o presente trabalho busca obter e analisar filmes
poliméricos a partir de poli(vinilpiridina) e cloreto de ferro(lll). Para tanto, se faz
necessario caracterizar a interacdo polimero-metal e estudar o comportamento do

sistema com relagdo as suas propriedades fisico-quimicas.



2 - REVISAO DA LITERATURA

2.1 - Polimeros

Polimero é definido pela literatura, de forma geral, como sendo uma
macromolécula composta por muitas unidades de repeticdo. Essas unidades de
repeticdo sao unidas por ligacdes covalentes, formando uma longa cadeia de alta
massa molecular [1]. A cadeia principal de um polimero €, geralmente, flexivel e
composta por atomos de carbono, embora existam polimeros cuja cadeia é
constituida por atomos de outros elementos, como no caso do polimero
poli(dimetilsiloxano) [2].

Além das forcas de atracdo intramoleculares (predominantemente ligacdes
covalentes), também estdo presentes na molécula polimérica interacdes
intermoleculares como pontes de hidrogénio e forcas de Van der Walls. Essa
composicdo de forcas somada a ampla faixa de valores de tamanho e massa
molecular, confere aos polimeros propriedades fisico-quimicas distintas, o que
possibilita a aplicacdo dos mesmos em diversas areas.

Quanto ao arranjo molecular, os polimeros na sua maioria sdo semicristalinos.
A cristalinidade dos polimeros estd associada com a conformacdo estrutural
ordenada e regular de suas cadeias, devido as ligacdes intermoleculares e,
geralmente, a linearidade da cadeia principal. Assim, nos polimeros semicristalinos
existem regides cristalinas, porém estas estdo empacotadas entre regides amorfas.

Uma propriedade interessante dos polimeros é a capacidade de formar filmes
por evaporacao de solvente, a partir de uma solucdo polimérica. Essa propriedade &

decorrente da alta massa molecular e empacotamento das cadeias poliméricas.

2.2 - Membranas poliméricas

Membranas séo filmes poliméricos densos ou porosos que atuam como
barreiras seletivas. Por ser semipermeavel, essa barreira seletiva restringe a
passagem de determinados compostos entre dois compartimentos [3]. A permeacao
ocorre atravées da membrana como consequéncia de uma diferenca de potencial
quimico entre os dois lados da mesma, promovido por diferenca de concentracdo ou
pressdo, por exemplo [4]. No caso de membranas porosas, a permeacao varia de

acordo com o didmetro médio dos poros da membrana em relagdo ao tamanho do



composto permeado. J& nas membranas densas, a permeacdo ocorre por de um
mecanismo de sor¢do, onde primeiramente o composto € adsorvido na superficie da
membrana, absorvido e posteriormente passa para 0 outro compartimento.
Exemplos recentes de aplicacdo de membranas na literatura sédo para separacéo de

CO; [5] e dessalinizacao de agua [6].

2.3 - Polimeros Condutores

Além das diversas propriedades apresentadas pelos polimeros, eles também
podem apresentar condutividade protbnica ou elétrica. Polimeros que apresentam
condutividade elétrica possuem em sua estrutura elétrons 1 deslocalizados,
geralmente na forma de ligagBes insaturadas conjugadas ou anéis aromaticos.
Dessa forma é possivel acrescentar ou retirar elétrons da cadeia polimérica e formar
uma espécie de ion polimérico, sem alterar a estrutura e estabilidade da molécula. A
figura 1 apresenta exemplos de polimeros condutores intrinsecos presentes na

literatura, como o poli(acetileno) (PA) e a poli(anilina) (PANI) [7].

OO0

Polianilina

M Poliacetileno

Figura 1. Estrutura das unidades monomeéricas de poli(anilina) e poli(acetileno)

O arranjo molecular dos polimeros € um dos fatores que influencia na
condutividade elétrica, pois ha variagdo de valores nas areas cristalinas e amorfas
[1]. Contudo, é possivel também provocar alteracbes na estrutura de materiais
poliméricos conferindo maior ou menor condutividade elétrica com adicéo de aditivos
CcOmo sais inorganicos, cargas entre outros.

Polimeros que contém grupos ibnicos passiveis de ionizagdo possuem a

capacidade de conducado protbnica. As células a combustivel do tipo PEMFC (do



inglés) - polymer electrolyte membrane fuel cell - utilizam como eletrdlito membranas
trocadoras de prétons. Nessa célula, é introduzido gas hidrogénio (combustivel),
com certa porcentagem de umidade, através do eletrodo anddico que, ao interagir
com a superficie catalisadora, gera elétrons e prétons. Nesse processo, 0s protons
sdo conduzidos pela membrana polimérica condutora até o catodo, enquanto o0s
elétrons sdo transportados por um circuito externo. Ao mesmo tempo, no
compartimento oposto, ha percolacdo de ar contendo oxigénio, que ao entrar em
contato com a superficie catalisadora do eletrodo catédico, recebe os prétons,
gerando agua e calor [8,9]. O esquema de uma célula combustivel que opera com

membranas de eletrdlitos poliméricos estd mostrado na figura 2.

H H:i
+ calor
o) o,
H,
HG
H, -+
Lo

Figura 2 . Representacdo esquematica de uma célula a combustivel do tipo PEMFC.

As semi-reacdes reagdes eletroquimicas que ocorrem em cada eletrodo séo

dadas pelas equacgdes 1 e 2:

Anodo: Hz ) — 2H" (aq) + 2€° (1)
Catodo: 1/20; ) + 2H" (ag) + 26" — H20 (2)

Sendo a reacao total para a célula a hidrogénio a equacéao 3:

Reacdo total: Hy () + /120, ) — H20 () + Energia Elétrica + Calor 3)



Dentre as membranas utilizadas como PEM, existem algumas na qual ha
necessidade de um meio Umido para que seus niveis de condutividade estejam
ativos, fazendo necessaria a presenca de grupos hidrofilicos na matriz polimérica.
Dessa forma, o transporte i6nico acontece por um processo de solvatacao-
desolvatacdo do proton através da cadeia polimérica, onde a 4gua tem a fungéo de
transportar esses ions [10]. Aliado a essa caracteristica, algumas outras
propriedades sédo pré-requisitos para filmes serem aplicados como membranas de
conducdo protbnica nessa célula, como: estabilidade e propriedades mecanicas
adequadas, baixa permeabilidade ao combustivel ou oxigénio através da membrana,
estabilidade quimica e eletroguimica sob as condicdbes de operacdo, alta
condutividade protdnica, condutividade eletrébnica muito baixa ou nula e custos de
producdo compativeis com a eventual aplicacéo [11].

O Nafion® é considerado o material padrdo para a preparacdo de membranas
com aplicabilidade em células a combustivel. Porém apresenta limitagbes de uso
como a diminuicdo da condutividade protdnica em baixa umidade e elevada

temperatura, além do alto custo de preparacao [8,12].

2.4 - Poli(vinilpiridina)

Poli(vinilpiridina) € o polimero resultante da polimerizagdo dos monémeros
vinilpiridina [13]. A estrutura desse polimero é formada por uma cadeia alifatica na
qual estdo conectados anéis piridinicos. Esses anéis sdo heterociclicos de seis
membros, no qual ha presenca de um atomo de nitrogénio na posi¢ao para ou orto
em relacdo a ligacdo do anel com a cadeia principal. A figura 3 ilustra a formula

estrutural das unidades monomeéricas.

n n
= = |N
\N N

PAVP P2vP

Figura 3. Estrutura das unidades monomeéricas de poli(4-vinilpiridina) (P4VP) e poli(2-vinilpiridina)
(P2VP).



Através do par eletronico disponivel no nitrogénio piridinico desse polimero, é
possivel ocorrer interagdes com metais formando complexos [14].

Nesses complexos polimero-metal ocorre a formacéo de ligacdo coordenada
entre o ion metalico (acido de Lewis) e o atomo doador de elétrons presente no
polimero (base de Lewis) [15]. A estrutura resultante dessa complexacdo é
dependente dos efeitos estéricos e da concentracdo de sal. Sendo assim, as
ligacdes coordenadas polimero-ion metélico se apresentam de forma aleatoria.

Estudos envolvendo poli(vinilpiridina) séo relatados na literatura com diversas
finalidades. No desenvolvimento de catalisadores, Wang e colaboradores [16]
prepararam e caracterizaram microesferas de P4VP com Mo(0,),0.2DMF para
catalisar reacdes de epoxidacdo na presenca de peroxido de hidrogénio. Com a
funcdo de polimero condutor, Chitre e colaboradores [17] obtiveram e testaram o
composto P2VP-HI e destacaram o possivel uso do mesmo em baterias de estado
sélido. Besshousse e colaboradores [18] prepararam e estudaram membranas
formadas por blenda polimérica de PVA/P4VP, comprovando a eficacia do sistema
para remocdo de Hg(ll) em meio aguoso. Esses sdo apenas alguns exemplos
recentes em destaque, referentes a aplicagdo da classe de polimeros
poli(vinilpiridina).



3 - OBJETIVOS

3.1 - Objetivos gerais

Obter filmes poliméricos formados por poli(vinilpiridina) e cloreto de ferro(lll) e

estudar o comportamento do sistema a partir de andlises fisico-quimicas.

3.2 - Objetivos especificos

» Preparar complexos metélicos a partir de poli(vinilpiridina) e cloreto de
ferro(lll), utilizando etanol como solvente, em diferentes proporcbes de
polimero/metal,

* Preparar filmes poliméricos com os complexos obtidos, em meio aquoso;

* Determinar a quantidade de ferro presente nos filmes, nas diferentes
propor¢cdes de polimero/metal, através de espectroscopia de absorcao
atdbmica;

» Caracterizar a formacdo do complexo através de espectroscopia na regido do
infravermelho;

» Estudar o comportamento dos filmes por meio de analises termogravimétricas
(TGA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC);

* Submeter amostras de filmes a teste de absorcéo de agua,;

* Realizar medidas de condutividade elétrica;



4 - METODOLOGIA

4.1 - Materiais e Reagentes

Para realizacdo desse trabalho, foram utilizados os polimeros poli(2-
vinilpiridina) e poli(4-vinilpiridina), com massa molar média de 200.000 g.mol™,
adquiridos da Scientifc Polymer Products. Também foram utilizados o sal metalico
cloreto de ferro(lll) hexaidratado (FeCl;.6H,0), da marca Nuclear e Vetec, e alcool
etilico da marca Nuclear. Os reagentes citados ndo passaram por processos de

purificagao.

4.2 - Sintese dos complexos polimero-metal

Foram preparados complexos metéalicos utilizando os polimeros P4VP e
P2VP, separadamente, contendo trés diferentes propor¢des polimero/metal: 1/1, 2/1
e 4/1 (mol da unidade monomérica/mol de sal). Para cada composto, a massa de 1,0
g de polimero foi solubilizada em 15 mL de etanol e acrescida, lentamente, de
massa correspondente de FeCl3.6H,0, previamente dissolvida em 2 mL de etanol.
Apés 3 horas de agitacdo, a solucao foi filtrada a vacuo e o filtrado foi lavado com
etanol para remocdo de reagentes excedentes. Em seguida, o composto foi

armazenado em estufa para secagem.

4.3 - Preparacéo dos filmes

Para cada propor¢cdo de complexo polimero-metal, foram preparadas
solugcbes contendo uma massa de 0,8 g de complexo e 10 mL de agua destilada,
mantidas sob agitacdo por 3 horas. Apos total solubilizacdo do complexo, a solu¢ao
foi vertida em placa de poliestireno e armazenada em capela a vacuo para a

evaporacao do solvente.

4.4 - Caracterizacéo
4.4.1 - Espectroscopia de Absorcao Atbmica

Para determinar a quantidade de ferro presente nas amostras dos filmes
polimero-metal, foram realizadas medidas de espectroscopia de absorcédo atdmica.

Primeiramente, as amostras foram submetidas a um processo de digestéo, a fim de



degradar todo o material polimérico e deixar os ions Fe(lll) disponiveis para analise.
Para a digestdo, foram adicionados nas amostras acido nitrico e peréxido de
hidrogénio, sendo depois levadas a forno de microondas para programa de
aguecimento. O dispositivo de microondas utilizado foi um Ethos Plus Millestone.

A determinacgéo de ferro foi feita em um espectrometro de absorgédo atbmica
de alta resolucdo com fonte continua modelo ContrAA 700 (Analityk Jena), utilizando
o método de atomizacdo em chama, alimentada por acetileno. Foi feita uma curva
de calibracdo com diferentes concentracdes de amostras padrdo de ferro, e em
seguida, foram feitas as medidas das amostras dos filmes, em triplicata, com o
objetivo de obter um resultado mais preciso.

4.4.2 - Espectroscopia Vibracional na Regido do Inf  ravermelho

Os filmes obtidos a partir dos complexos poliméricos foram caracterizados via
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho. Os espectros de
infravermelho foram obtidos em um espectrofotometro Perkin—Elmer modelo 16 PC,
operando na regido de 4000 a 400 cm™ com resolucdo de 2 cm™ em pastilhas de
KBr.

4.4.3 - Curvas de Termogravimetria (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) é uma técnica onde se monitora a perda
de massa da amostra em processos isotérmicos e nao isotérmicos. As principais
aplicacbes da analise termogravimétrica no estudo de sistemas poliméricos sdo
realizadas para avaliar a estabilidade e a decomposi¢do térmica, bem como indicar
presenca de agua ou impurezas na amostra analisada.

Neste trabalho as curvas termogravimétricas foram utilizadas com o objetivo
de comparar a estabilidade térmica dos polimeros puros com a estabilidade dos
complexos metélicos. Assim, foram analisados os filmes contendo o polimero P2VP
(ou P4VP) puro e filmes de polimero-metal, nas diferentes propor¢cdes, todos
previamente secados em estufa a vacuo. Para realizacdo das medidas
termogravimétricas, foi utilizado um analisador termogravimétrico modelo TGA-50 da

Shimadzu. As medidas foram executadas a uma taxa aquecimento de 10 T/min,
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desde a temperatura ambiente até 600 C, sob fluxo de 50 mL/min de nitrogénio em
porta amostra de platina.

4.4.4 - Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Através da calorimetria exploratéria diferencial (DSC) é possivel obter valores
de propriedades térmicas tais como: temperatura de transicdo Vvitrea (TgQ),
temperatura de fusao (Tm) e temperatura de cristalizacao (Tc).

Nesse trabalho, a técnica foi utilizada na caracterizacdo dos filmes
poliméricos obtidos, com o intuito de analisar a mobilidade das cadeias poliméricas.
Para tanto, foi feito uso de um equipamento DSC-50 da Shimadzu para realizagao
das medidas. Para cada amostra de filme polimero-metal ou filme do polimero puro,
foram executadas duas varreduras. A primeira varredura foi programada com taxa
de aquecimento de 20 T/min, da temperatura ambient e até 150 C, permanecendo
nessa temperatura por 10 minutos. A segunda varredura foi feita com uma taxa de
aguecimento de 10 T/min, da temperatura ambiente até 250 C. A primeira
varredura € realizada com o intuito de retirar residuo de solvente presente na
amostra, garantindo assim maior clareza nos resultados. Portanto, foram utilizados

os valores de Tg obtidos na segunda varredura.

4.4.5 - Absorcédo de Agua

Para os estudos de absorcdo maxima de agua, os filmes dos complexos
foram recortados em quadrados de 30 x 30 mm e posteriormente secados em estufa
a vacuo com temperatura de 60 °C, até atingirem massa constante. Em seguida,
foram acondicionados em um sistema vedado com umidade relativa controlada de
58 %. Para garantir a umidade relativa, foi utilizada uma solugcéo saturada de NaBr,
contida no interior do sistema.

Em determinados intervalos de tempo, a massa dos filmes foi medida até
atingir novamente massa constante. Com os dados obtidos e, empregando-se a

equacao 4, foi possivel determinar-se a massa maxima de agua absorvida.

(M molhada — M seca) X100

(4)

M Agua absorvida % =

m seca
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4.4.6 - Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica dos filmes dos polimeros P2VP e P4VP, bem como
dos filmes dos complexos foi obtida num equipamento eletrémetro modelo Keitheley
6517A. As medidas foram realizadas em um ambiente com baixa umidade relativa,

de cerca de 45%.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - Espectroscopia de Absorcdo Atdmica

As porcentagens de ferro nas amostras dos filmes poliméricos foram obtidas
por medidas de espectroscopia e estdo mostradas no quadro 1. A indicacao
polimero/FeCls (1:1) é apenas referéncia a proporcao utilizada inicialmente. O teor

de ferro incorporado realmente é reflexo da porcentagem indicada no quadro 1.

Quadro 1. Porcentagem da massa de ferro presente nos filmes de complexos

% da massa de ferro

Filmes P2VP P4VP
polimero/FeCl 3 (1/1)* 14,04 15,68
polimero/FeCl 3 (2/1)* 11,81 12,67
polimero/FeCl 3 (4/1)* 10,82 8,81

*propor¢ao unidade monomérica/FeCl; (mol/mol)

E possivel observar que as porcentagens de massa de ferro nas amostras
variam de acordo com as proporc¢des de polimero-metal, porém essas ndo seguem a
proporcao teorica de 1/1, 2/1 e 4/1, pois os valores entre si s&o muito proximos. Para
os filmes de compostos com P2VP, a quantidade de ferro presente nas amostras €
praticamente a mesma. Comparando a amostra com propor¢ao tedrica de 1/1 com a
proporcao 4/1, a variacdo de ferro € menor que 4%, indicando que a quantidade de
ferro incorporado no processo de sintese € semelhante em todas as proporcdes.
Esse resultado pode sugerir que a posicao orto do nitrogénio piridinico é mais
impedida estericamente, dificultando a complexacao com ions Fe(lll).

Para filmes de compostos com P4VP, a incorporacao de ferro aparece de
forma mais distinta entre as varias propor¢des. Comparando a proporcao tedrica de
1/1 com a proporcao 4/1, houve variacdo de quase o dobro no valor da
porcentagem. Esse resultado evidencia que a posi¢do para do nitrogénio piridinico

esta mais disponivel para ocorrer complexacédo com ions metalicos.
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5.2 - Espectroscopia Vibracional na Regido do Infra  vermelho

No sentido de caracterizar as intera¢cdes polimero-metal, foram realizadas
medidas de espectroscopia na regido do infravermelho para os filmes formados
pelos complexos, nas diferentes propor¢cdes polimero/metal (mol da unidade
monomérica/mol de sal).

Na figura 4 estdo apresentados os espectros do polimero P4VP e dos filmes
de P4VP/FeCls. O polimero P4VP apresenta entre varias bandas caracteristicas as
observadas em 1598 cm™ e 993 cm™ [19]. A banda em 1598 cm™ esta relacionada

com a vibragao de estiramento C-N, na posicao para do anel piridinico.

P4VP [eave -

- —

P4YPIFeC, \ / V

PA4VP/FeCl,
11

Transmitancia
\
)
/

Transmitancia

T T T T
\ / ‘ﬂ | \“ v 1700 1600 1500 1400
u |

‘ numero de onda / cm™

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda / cm™

Figura 4. Espectro vibracional na regido do infravermelho para o polimero P4VP e filmes dos
complexos polimero/metal.

Comparando com o espectro referente ao polimero puro, € possivel observar
um deslocamento da banda de 1598 cm™ para nimeros de onda maior, ficando
préximo de 1636 cm™. Esse deslocamento pode ser explicado pelo fato de ocorrer a
complexacao entre o polimero e o ion metalico. Essa interacdo forma-se através da
doacdo do par eletrénico disponivel do nitrogénio piridinico para os orbitais d da
camada de valéncia do ion Fe(lll). Assim, apds a complexacao, ha um deslocamento
da banda de estiramento C-N para maiores numeros de onda quando comparado ao
polimero puro, o que indica que a complexacdo ocorre pela interacao

Fe(lll)/nitrogénio do anel.
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Da mesma forma, € possivel caracterizar a interacdo entre o polimero P2VP e
o metal de transicdo, tendo em vista que este polimero apresenta banda
caracteristica em 1590 cm™ referente a vibrac&o do estiramento C-N da posig&o orto
do anel piridinico [19]. Quando se compara 0 espectro do polimero puro com 0s
espectros dos filmes polimero-metal, é possivel observar que a banda de 1590 cm™
desloca para nimeros de onda maior, aproximadamente em 1616 cm™. A figura 5
apresenta os espectros na regido do infravermelho referentes ao polimero puro e os

filmes de complexos polimero-metal.

A R N —
e A /\ — \ / ~
P2VP v \ / \ / /\
- R J ~ P2VP/FeCl, \ "/ \
A 0 Inl ] e v/
\ /\ J’\J!““ “w “‘ UN \k‘ | “\/ P //\/\/N
pavpirec), /! Vo I gl 21
11 %\/ E . U
g \ N \
5 \ ~+ AV
© (=1 e \\/
e
« f
€ |21 LN e /\/
@ \ fﬂU W \/ /\/\
c b v
© | T T T T
= \ \/ 1700 1600 1500 1400
Numero de onda / cm™
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda / cm™

Figura 5. Espectro vibracional na regido do infravermelho para o polimero P2VP e filmes dos
complexos polimero/metal.

Observa-se, portanto, para os dois polimeros, P4VP e P2VP, que a
complexacao é significativa e ocorre pela interacdo Fe(lll)/nitrogénio piridinico, em

ambos.

5.3 - Curvas de Termogravimetria

A Figura 6 mostra a curva termogravimeétrica para o polimero P4VP, onde h&a
uma pequena diminuicdo na massa da amostra entre 50 T e 100 °C, devido,
provavelmente, a presenca de umidade no filme. Proximo a 400 <, inicia-se o

estagio de decomposicao do polimero, que é finalizado em 450 <.
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Figura 6. Curva termogravimétrica para o polimero P4VP puro.

A Figura 7 apresenta as curvas termogravimétricas para os filmes formados
pelo sistema polimero-metal, nas diferentes propor¢des. Os filmes apresentaram
uma perda de massa na faixa entre 70 C e 200 °C, referente a agua livre ou agua
coordenada, correspondendo de 4% a 8% de massa. Entre 320 °C e 450 °C ha a
maior taxa de perda de massa da amostra, podendo ser associada a degradacéo da
cadeia polimérica e quebra das ligaces polimero-metal, o que corresponde de 25%
a 35% de massa. A massa restante deve conter, provavelmente, compostos de
Fe(lll) como cloreto de Fe(lll). Esses residuos ainda serdo objetos de andlises.

Diferindo do filme de P4VP puro, que apresenta apenas um estagio de
degradacéo, os filmes de P4VP/FeCl; apresentam dois estagios de degradacéo. Isto
indica uma mudanca do mecanismo de degradacdo quando se tem a formacéo do
complexo polimero-metal. Este comportamento mostra que a estabilidade térmica do
polimero € influenciada pelos ions Fe(lll). A indicacdo de mais de um estagio de
degradacéo pode ser relacionada com as inflexdes nas curvas de termogravimetria,

quando comparadas a do polimero P4VP, que apresenta tdo somente uma inflexao.
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Figura 7. Curvas termogravimétricas para os filmes formados a partir do sistema P4VP/FeCls.

A Figura 8 mostra a curva termogravimétrica para o polimero P2VP, onde ha
uma pequena diminuicdo na massa da amostra entre 50 T e 100 °C, devido,
provavelmente, a presenca de agua livre no filme. Em 400 <C, acontece 0 processo

de degradacéo da cadeia polimérica, que € finalizado em 450 <.
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Figura 8 . Curva termogravimétrica para o polimero P2VP puro.

Os filmes P2VP/FeCl; apresentaram perda de agua livre e coordenada na
faixa entre 90 T e 210 °C, correspondendo de aproximadamente 8% de massa,

como pode ser observado na Figura 8. Entre 320 °C e 410 °C, como nos filmes
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hY

P4VP/FeCl;, sugere-se que ocorre perda de massa referente a degradagcédo da
cadeia polimérica, correspondendo de 30% a 40% de massa. Também, é possivel
observar que ha massa residual apés 600 T. Assim como para o P4VP, esses

residuos serao analisados.
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Figura 9. Curvas termogravimétricas para os filmes formados a partir do sistema P2VP/FeCls.

Os filmes P2VP/FeCl; apresentam dois estagios de degradagéo, como mostra
a Figura 9. Como nos filmes com o polimero P4VP, sugere-se que uma mudanca do
mecanismo de degradacao do polimero ocorreu com a formacéo do complexo.

Com as analises das curvas de termogravimetria, tanto para os complexos
com o polimero P2VP quanto com o P4VP, foi possivel constatar que suas
estabilidades térmicas sdo menores quando comparado aos filmes dos polimeros
puros, porém estes filmes polimero-metal ainda s@o estaveis em temperaturas

elevadas e apresentam, possivelmente, moléculas de agua acima de 100 <.

5.4 - Calorimetria Exploratéria Diferencial

A partir das curvas de calorimetria exploratoria diferencial, foram obtidas as

temperatura de transic¢éo vitrea (Tg) apresentados no quadro 2.
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Quadro 2. Valores da T, dos filmes de polimero/metal e dos polimeros puros

Valores de Tg ()

Filmes P2VP P4VP
polimero puro 82 134
polimero/FeCl 3 (1/1)* 124 157
polimero/FeCl 3 (2/1)* 123 153
polimero/FeCl 3 (4/1)* 121 155

*proporcao unidade monomérica/FeCl; (mol/mol)

Como pode ser observado no quadro 2, as temperaturas de transicéo vitrea
dos filmes de complexos apresentaram um aumento significativo de valor quando
comparadas com os valores apresentados para 0s polimeros puros.

Para os filmes de complexo com o polimero P2VP, o aumento no valor da Tg
foi mais pronunciado, variando de aproximadamente 40 <C. Ja para os filmes de
complexo com P4VP, o aumento foi menor, sendo perto de 20 . E possivel sugerir
que quando o nitrogénio piridinico encontra-se na posi¢cao para, a interacdo com o
ion metalico promove um aumento na rigidez do material, porém essa posi¢ao gera
um afastamento maior das cadeias poliméricas, ocasionando um leve aumento da
transicdo vitrea. Agora, quando o nitrogénio estd na posicdo orto, as cadeias
poliméricas estdo mais préximas e ha maior interacdo das mesmas com 0 contra-
ion, o que leva a uma grande diminuicdo da mobilidade do material e como
consequéncia um aumento maior na sua rigidez, com elevados valores de Tg.

Entre as diferentes proporcdes de polimero-metal, ocorreu uma pequena variacao
dos valores da Tg, que se pode afirmar que estdo na margem de erro na

determinacdo da temperatura de transicao vitrea (TQ).

5.5 - Absorcéo de Agua

No quadro 3 estdo mostrados os valores, em porcentagem de massa, da
méxima absor¢cdo de 4gua quando amostras de filmes dos polimeros puros e dos
filmes formadas pelas misturas polimero-metal foram submetidas a uma umidade

relativa de 58%.
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Quadro 3. Valores de absorcdo maxima de agua

% Maxima de Absorcéo
de Agua
Filmes P2VP P4VP
polimero puro 3,91 3,74
polimero/FeCl 3 (1/1)* 15,91 7,56
polimero/FeCl 3 (2/1)* 23,68 22,10
polimero/FeCl 3 (4/1)* 29,03 35,04

*proporcao unidade monomérica/FeCl; (mol/mol)

De acordo com os resultados obtidos, € possivel observar que a adi¢do do sal
metélico ao polimero promoveu uma maior capacidade de absorcdo de agua pelo
polimero. Tanto para os filmes de complexos com o polimero P2VP, quanto para os
filmes com P4VP, a absorcdo de agua aumenta com a diminuicdo da concentracao
de Fe(lll). Esse fato pode ser explicado devido a acomodacdo das cadeias
poliméricas, na qual a presenca de maior quantidade de ion Fe(lll) causa uma
conformacao mais enovelada das mesmas, dificultando a absorcéo de agua.

Comparando esses resultados com as porcentagens de ferro encontradas nos
filmes, através de medidas por espectrometria de absorcdo atémica, fica evidente a
diferenca entre complexos formados quando se utiliza P2VP e P4VP. Nos
compostos com P2VP, a porcentagem de agua absorvida ndo exibe grande
diferenca nas diferentes proporcdes, onde € possivel observar que a razdo de
valores entre a propor¢do com menos ferro e a proporcdo com mais ferro € menor
que 2. J4 para os compostos com P4VP, houve muita alteragdo nos valores de
absorcdo, nas diferentes proporcdes. A razdo dos valores entre a propor¢do com
menos ferro e a proporcdo com mais ferro € maior que 4, evidenciando assim, por
outro teste, que a complexacéo ocorre de maneira diferente entre os dois isdmeros.
O ponto importante a ser destacado é a significativa variacdo na absor¢do de agua

pelo filme polimérico do complexo comparado aos dos polimeros puros.
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No quadro 4 estdo mostrados os valores de condutividade elétrica dos filmes

dos polimeros puros e dos filmes obtidos pelos diferentes compostos polimero-

metal.

Quadro 4. Condutividade elétrica dos filmes de complexos

Condutividade (S.cm 7)

Filmes P2VP P4VP
polimero puro 1,50.10% | 4,83.10*
polimero/FeCl 5 (1/1)*| 4,24.10° 1,56.10°
polimero/FeCl 5 (2/1)*| 1,16.10™%° 5,42.10°
polimero/FeCl 5 (4/1)*| 1,56.10° 1,51.10%

*proporcao unidade monomérica/FeCl; (mol/mol)

Os resultados mostram que 0s compostos polimero-metal conduzem mais

eletricidade quando comparados aos polimeros puros. De acordo com os valores

obtidos, também fica evidente que os mesmos ndo apresentam variacao significativa

dentro das concentracdes estudadas, mostrando valores muito proximos entre si,

nas diferentes proporgdes.

A adicao de sal metélico aumenta a condutividade elétrica do polimero devido

a possivel formacdo de um caminho condutor por acoplamento de orbitais da cadeia

polimérica com orbitais do ion metalico, ou por pontes formadas entre contra-ions,

ions e 4gua [20]. Mesmo tendo aumentado seus valores de condutividade elétrica

frente aos polimeros puros, ainda sdo compostos com condutividade elétrica muito

baixa, visto os valores situarem-se na faixa de 10® a 10° S.cm™.
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6 - CONCLUSAO

O meétodo utilizado para a sintese e obtencdo dos filmes de
poli(vinilpiridina)/FeCl; mostrou ser eficiente. Os resultados mostraram que a
complexacdo entre o ion Fe(lll) e os polimeros P2VP e P4VP ocorre através da
interacdo ion metalico/nitrogénio piridinico e que as quantidades de Fe(lll)
incorporadas dependem da estrutura do polimero.

Os resultados obtidos através das analises térmicas indicaram que os filmes
de complexos apresentaram diminuicdo da estabilidade térmica, quando
comparados aos filmes de polimeros puros, porém ainda sdo compostos
termicamente estaveis. Também foi possivel concluir que a adicdo de sal metalico
ao material polimérico promoveu maior enrijecimento das cadeias poliméricas,
diminuindo assim sua mobilidade e causando um aumento na temperatura de
transicéo vitrea.

O teste de absorcdo de agua mostrou que os filmes dos compostos, nas
diferentes propor¢cbes polimero-metal, se tornaram mais higroscopicos e a
quantidade de massa de agua absorvida teve uma variagdo significativa conforme a
concentragdo de ions ferro no meio.

As medidas de condutividade elétrica mostraram que a adi¢cao do sal metalico
ao polimero promoveu maior valor de condutividade, porém ainda séo valores muito
baixos. De modo geral, é possivel concluir que a presenca de ions Fe(lll) influenciou
em propriedades dos filmes, agregando aos mesmo um carater iénico e hidrofilico, o
que destaca seu potencial para possivel aplicacdo como membranas de conducao

proténica.
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