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Resumo

Os polimeros sédo conhecidos, pelo senso comum, como isolantes por conta
dos polimeros industriais tdo frequentes no dia a dia, mas os polimeros também
podem adquirir capacidade condutora, como a Polianilina (PANI), que ao sofrer um
processo redox pode atingir trés estados de oxidacao, sendo o sal de esmeraldina a
sua forma condutora, sua caracterizacdo pode ser feita por voltametria ciclica. O
nivel de conducdo da PANI é considerado alto atingindo valores préximos de 10*
S.cm™, outros materiais como grafite e cobre podem atingir valores de conducéo de
3.30x10% S.cm™ e 5.96x10" S.cm™ respectivamente. Por sua capacidade de sofrer

dopagem suas aplicacBes abrangem diferentes areas da tecnologia atual.
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1. Introducéao

Os plasticos sdo um dos materiais mais comuns presentes no cotidiano da
sociedade moderna apesar do seu desenvolvimento recente, quando comparada
aos vidros, as ceramicas e aos metais. Em discussdes sobre a historia desses
materiais, muitos afirmam que ha fatos o suficiente para se referir o inicio do século
XX como o inicio da Era do Plastico. ¥

A maioria dos plasticos comerciais € um isolante eletrénico devido a sua
estrutura quimica principal ser constituida por polimeros organicos saturados, como
por exemplos, os polipropilenos (PP), os policloretos de vinila (PVC), os
politereftalatos de etileno (PET), as poliamidas (PA), entre outros. Entretanto, existe
uma classe especial e menos comum de materiais plasticos conhecidos como
polimeros condutores intrinsecos, que apresenta propriedade elétrica de um
semicondutor devido a sua estrutura quimica ser constituida por polimeros organicos
insaturados conjugados. A condutividade desses materiais pode atingir altos valores
na ordem de 10* S.cm™ dependendo do tipo de alteracdo na sua estrutura quimica.
[1-6]

Os polimeros condutores intrinsecos, conhecidos como ICP’s (Intrinsically
Conducting Polymers), sdo materiais que combinam a condutividade elétrica
tradicional, caracteristicas dos materiais inorganicos, com as propriedades
desejaveis dos materiais plasticos organicos, como a leveza, a flexibilidade, a
processabilidade e o baixo custo de fabricacdo. As propriedades Unicas desses
materiais despertaram o interesse tecnoldgico levando ao desenvolvimento de uma
variedade de aplicacdes em sensores, células solares organicas e Oled’s (Organic
light-emitting diodes), por exemplos. !

A polianilina (PANI) foi um dos primeiros /ICP’s desenvolvidos e continua
sendo um dos mais estudados atualmente, por conta, principalmente, das suas
propriedades fisicas e quimicas, como, por exemplo, boa estabilidade quimica, baixa
solubilidade, baixo custo de producdo e boa condutividade elétrica quando
comparada a outros polimeros condutores. Numa publicacdo mais antiga, de 1966,
Hadek e Ulbert [ descrevem o estudo da PANI como um semicondutor intrinseco na
relacdo de doador-aceitador de elétrons em um complexo de PANI dopada com

lodo; numa publicacdo mais recente, de 2017, Ghosh e Mitra ® descrevem o estudo




da PANI dopada com acido esquarico e sua utilizacdo como um anodo organico e
sustentavel para baterias de litio e, além disso, vale ressaltar uma patente de 2017
¥l que descreve a aplicacdo da PANI na formulacdo de um sol-gel para uso de
revestimento anticorrosivo de metais. !

Dentro deste contexto, o0 objetivo deste trabalho foram os estudos dos
fundamentos necessarios para compreender a caracterizacdo da PANI. Esses
estudos se basearam nos fundamentos fisico-quimicos aplicados em materiais
elétricos, na relacdo da estrutura quimica da PANI nas suas propriedades elétricas,

bem como suas aplicacdes. *®

2. Técnicas de caracterizacao de polimeros condutores

As técnicas mais classicas e utilizadas na caracterizagcdo de polimeros
industriais sdo as analises térmicas, reoldgicas e mecanicas, por exemplos:

e Calorimetria exploratéria diferencial (DSC-differential scanning calorimeter)
permite a caracterizacdo do perfil de tempo x temperatura x fluxo de calor
com o controle das taxas de aquecimento e resfriamento induzidas no
material; possibilitando a determinacdo das temperaturas de transicfes de
fase e entalpias dos processos térmicos.

e Ensaio de indice de fluidez (IF) permite a caracterizacdo de um perfil de
massa x tempo, possibilitando o calculo de escoamento e de peso molecular
viscosimétrico. [®
e Ensaio de tracdo caracteriza um perfil tensdo x deformacdo de um corpo de

prova que é submetido a uma tracdo com velocidade determinada até seu

ponto de ruptura; permitindo a obtencdo de valores como tensdo de
escoamento, tensdo de ruptura e deformacao elastica. "

Além dessas técnicas, para o0s polimeros condutores, as analises
voltamétricas sdo fundamentais na sua caracterizacdo. Esta técnica permite a
caracterizacdo dos processos eletroquimicos através do controle de um potencial
aplicado em uma célula eletroquimica. Existem quatro tipos de voltametria:
Voltametria de varredura linear, polarografia de pulso diferencial, voltametria de
onda quadrada e voltametria ciclica, sendo esta ultima a mais empregada na

caracterizacéo de polimeros. I




Voltametria ciclica

A voltametria compreende um grupo de métodos eletroquimicos nos quais a
informacéo sobre o analito € obtida através de medidas de corrente em funcdo do
potencial aplicado e em condi¢cdes que estimulam a polarizacdo de um microelétrodo
de trabalho comparado a um eletrodo de referéncia que se mantera com potencial
constante. E no microelétrodo onde ficara a amostra, ele possui dimensées menores
que o eletrodo de referéncia, com areas diferentes, o potencial aplicado ao
microelétrodo ira aumentar e isso acarretara em sua polarizacdo, em contrapartida
no eletrodo de referéncia, que possui maior area, ndo tera o potencial aumentado e
mantera seus valores de polarizacdo constantes. Com o0 passar do tempo notou-se
gue a corrente que passava no eletrodo de referéncia uma hora passava a polariza-
lo causando distorcdo nos dados coletados, para resolver essa limitacdo foi
adicionado um terceiro eletrodo, chamado de auxiliar. [

Na célula voltamétrica agora haverdo trés eletrodos conectados a um
potenciostato, que ao variar o potencial aplicado aumentara a resisténcia do eletrodo
de referéncia permitindo que a corrente gerada passe apenas nos eletrodos de
trabalho e auxiliar, com isso o eletrodo de referéncia tera seu potencial constante
durante toda a caracterizacdo da amostra. Esta célula esté representada na Fig. 1.1
8]

E um processo de analise muito utilizado para processos redox além de
processos de adsorcéo sobre superficies e mecanismo de transferéncia de elétrons,
se obtém dados quantitativos e qualitativos a partir de uma analise das informacdes
obtidas das curvas de corrente por potencial, esses dados sao obtidos por meio da
eletrdlise da espécie em uma cela eletroquimica constituida de dois ou mais
eletrodos, a curva retirada da varredura do potencial aplicado aos eletrodos é

chamada de voltamograma. [
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Figura 1. Célula voltamétrica.

Os eletrodos sdo parte fundamental desse tipo de andlise, pode ser
genericamente chamado de polo, um condutor por onde passara corrente elétrica
conectado a um circuito, podendo ser anodo (onde ocorrera a oxida¢édo) ou o catodo
(onde ocorrera a reducdo). A fonte do sinal € um gerador de voltagem de varredura
linear, os sinais de saida provem da fonte que alimenta o circuito potenciostéatico, na
resisténcia elétrica do circuito estar4 o eletrodo de referéncia, essa resisténcia é
muito grande e com isso a corrente que passa pelo eletrodo € desprezivel. A
corrente resultante é medida, o potencial é registrado em funcdo do tempo, a
variavel independente é o eletrodo de trabalho versus o eletrodo de referéncia, por
conta disso alguns equipamentos néo utilizam o contra eletrodo. ["®!

O eletrodo de trabalho de mercurio é o mais utilizado por possuir uma ampla
faixa de potencial negativo devido ao seu valor de sobrevoltagem com o hidrogénio,
outra vantagem desse eletrodo é por conta da facilidade em formacao de uma nova
superficie por conta desse eletrodo trabalhar em gotas, essa formacdo de novas
superficies é importante por conta de na voltametria as correntes sdo sensiveis a
limpeza e & irregularidade da superficie do eletrodo. [

Na Fig. 2 esta representado um voltamograma ciclico gerado de um processo
redox de corrente por potencial, nesse voltamograma estdo representados o0s
parametros de densidade de corrente em relagdo aos picos anddico (j%,) e catédicos
(i) e os potenciais de pico anddicos e catédicos respectivamente, E%, e E°, Na
analise dos polimeros condutores, eles serdo usados ndo como uma solugao

eletrolitica, mas sim como um eletrodo. I8!
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Figura 2. Voltamograma ciclico de um processo redox. [

3. Fundamentos fisico-quimicos aplicados a materiais elétricos

Nos polimeros muitos fatores irdo possibilitar a passagem de corrente, como
se sabe, 0s polimeros sdo mais conhecidos por serem isolantes, materiais isolantes
ndo possuem elétrons livres, por conta disso os elétrons ndo sdo capazes de
transportar uma corrente elétrica. Nos materiais condutores a forca de atracdo dos
elétrons ao nucleo é pequena e permite o transporte de uma corrente elétrica, os
exemplos mais comuns sdo o0s metais. Existe uma classe intermediaria que é
denominada de semicondutores, esse tipo de material se subdivide em duas
classes, os semicondutores intrinsecos e extrinsecos. A classe dos intrinsecos sao
materiais puros que ao serem expostos a baixas temperaturas sao considerados
isolantes, mas com 0 aguecimento eles passam a conduzir, como exemplos se tem
o0 Si e Ge. A classe dos extrinsecos € isolante quando puro ou possui baixa
condutividade, mas ao sofrerem alguma dopagem passédo a apresentar condugao,
essa dopagem € uma alteracdo quimica na rede cristalina da molécula. [5-14]

Na literatura, a definicAo de materiais condutores intrinsecos sao materiais

puros, que possuem a capacidade de conducdo sem a necessidade de alteracéo
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guimica em sua rede cristalina. Os polimeros condutores sao considerados
intrinsecos, pois as dopagens que podem sofrer, ndo irdo alterar sua estrutura
quimica. A conducdo elétrica nos matérias pode ser medida por seu valor de
condutividade elétrica, e por meio da teoria de bandas dos sélidos pode-se entender

como a condugéo ocorrera nos materiais. °*4!

Orbitais moleculares e Teoria de Bandas

A teoria de bandas é um modelo matematico utilizado para calcular a energia
potencial elétrica e a sua variacdo na eletrosfera. A energia total depende das forcas
de atracdo e repulsdo elétrica relacionada a presenca ou auséncia de cada elétron
na eletrosfera. Essa teoria possibilitou a descricdo de duas regibes de energia
distintas, porém relacionadas, conhecidas como bandas de valéncia (BV) e banda
de conducédo (BC) que estdo separadas por uma lacuna conhecida como gap,
representada na Fig. 4, que pode ser determinada pela variacdo de energia entre as
duas bandas. 4

Ela é utilizada na compreenséo das propriedades elétricas que diferencia um
material isolante de um material condutor e de um semicondutor do ponto de vista

energético, onde a diferenca entre os materiais esta no tamanho do gap. %

757 27 )
BC / BC /

Gap.

Gap

MY DN
N NI \\

a)lsolante b\Semicondutor c¢)Condutor

Figura 3. Representacéo da Teoria de Bandas

Na teoria dos orbitais moleculares os elétrons irdo ocupar os chamados
orbitais moleculares, esses que sdo a sobreposicao dos orbitais atdbmicos de dois
Ou mais atomos, essa sobreposicdo ira criar uma nuvem eletrbnica em que 0s

elétrons da ligacdo terdo uma probabilidade de estar, tomando o exemplo da
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molécula de H, como base pode-se entender como a teoria de bandas se relaciona

com os orbitais moleculares.

H» molecule

Figura 4. Arranjo do orbital atdmico do Ha.

Tomando como base a Fig. 4, os atomos quando fazem uma ligacéo irdo
compartilhar seus elétrons de valéncia, esse compartilhamento resulta em um orbital
molecular ¢ (ligante), de menor energia potencial, esse novo orbital pode ser
relacionado a banda de valéncia, e o orbital molecular o* (antiligante), de maior
energia potencial, pode ser relacionado a banda de condugdo. O
desemparelhamento dos elétrons ocorrerd ao fornecer energia suficiente para
superar a lacuna de energia entre os orbitais ligantes e antiligantes. 4

A ligacao eletrbnica € a mais comum nos Varios tipos de materiais condutores
e o limite dessa condutividade é ditado por conta do nimero de elétrons disponiveis
para participar da conducdo, mas nem todos os elétrons irdo facilmente participar
desse processo, isso se deve por conta dos elétrons estarem arranjados em niveis
eletrdnicos diferentes em relacdo a energia das ligagdes. Mas quanto mais proximos
0os atomos dessas ligacBes estdo um do outro, mais seus campos eletrénicos
individuais irdo reagir com os campos dos atomos adjacentes, essa influencia nos
sélidos ira criar estados eletronicos, esses estados que serdo chamados de Bandas
de energia. A banda de energia completamente preenchida € chamada de banda de
Valéncia, e a banda de energia que & completamente vazia ou incompleta é
chamada de banda de conducéo. **4

O Gap pode ser chamado de banda proibida, para o elétron sair de uma
banda de valéncia para chegar a uma banda de conducéo € preciso passar por essa

regido, se a banda de energia do solido for completamente preenchida, a energia




necessaria sera muito grande e acaba gerando os isolantes, Fig. 5, em contra
partida caso a banda de energia do sdélido ndo for completamente preenchida ela é
deixar de ter uma banda de valéncia e possui apenas a banda de conduc&o. E valido
ressaltar a representacdo do gap, para o isolante € necessario sua representacao
para saber o quanto de energia € necessario para alcancar a conducdo, enquanto
que para o condutor essa representacdo se torna desnecessaria, pois sua conducao
pode ocorrer até mesmo na banda de valéncia e quando existe algum gap, seu valor

tende a zero e na literatura é normal se dizer que nao exista. 24

' Banda de
conducgao

Danda 0
valéncia

[ vazio

|! cheio

Figura 5. Esquematizacdo de um isolante e um condutor

condutor isolante

Diferente dos condutores, os isolantes possuem grande dificuldade na
movimentacdo dos elétrons, como no caso dos polimeros ndo condutores, por
possuirem ligacbes que prendem os elétrons, ligacdes covalentes, mesmo ha
presenca de um campo elétrico os elétrons ndo se movem com tanta facilidade, o
gap entre as bandas é muito grande logo os isolantes ndo conduzem, esse gap é
causado por conta de sua banda de energia ser completamente preenchida e rigida.
[9-14]

Um condutor é aquele material em que a deslocalizacdo dos elétrons ocorre
de forma muito “natural” sem a necessidade de haver algum tipo de dopagem, o
exemplo mais comum de um condutor é citar algum metal ou liga, como por
exemplo, o cobre. Os metais por terem ligagfes de natureza metalica, permitem aos
elétrons, dentro de suas ligagcOes, grande mobilidade e deslocalizacdo, e com isso
se tornam grandes condutores. Essa movimentacdo de elétrons é chamada de
corrente eletrbnica comum nos mateiras sélidos. Para haver essa movimentacao dos
elétrons é preciso que eles sejam colocados em contato com a agdo de um campo

elétrico externo, uma ddp, que ira fazer esses elétrons se moverem causando assim




a conducéo, por terem as bandas normalmente sobrepostas essa ddp néo precisa
ser muito grande. **4

Os semicondutores ndo conduzem eletricidade em seu estado fundamental,
para ele passar a conduzir é preciso estar a uma temperatura especifica
normalmente a temperatura ambiente, de modo que apenas o0 aquecimento desse
material ja € suficiente para fazer um elétron se desprender da banda de valéncia,
esse tipo de semicondutor € chamado de classico ou intrinseco. Além desse tipo de
semicondutor, existem também os semicondutores que precisam ser dopados para
melhorar sua conducdo, esses sd0 0s extrinsecos e seus dopantes irdo modificar
suas ligacdes quimicamente, existem dois tipos de dopagem. Os dopantes do tipo N
se baseiam em criar uma carga negativa a mais na rede do material, usando como
exemplo um material A com quatro elétrons de valéncia e ele € dopado com o
material B com cinco elétrons de valéncia, por conta de A fazer apenas quatro
ligagdes um dos elétrons de B ficara “livre”, ou seja, ele sera um elétron
deslocalizado que podera chegar facilmente a banda de conducéo. Os dopantes do
tipo P terdo um efeito contrario, usando o mesmo exemplo com o material A, mas
desta vez dopado com o material C, esse por sua vez tera apenas trés elétrons de
valéncia, e irA causar uma deficiéncia de elétrons criando assim um buraco na

banda de valéncia permitindo a condugéo. 4

Polimeros condutores

Os polimeros possuem muitas caracteristicas que o diferem das outras
classes de materiais como cerdmicos e metais, e uma delas o ser um 6timo isolante,
como no caso das borrachas. Mas os polimeros também podem ser O6timos
condutores elétricos, os recentes polimeros condutores, em suas longas cadeias de
carbono se diferenciam dos outros polimeros mais comuns como o polipropileno
(PP), polietileno (PE), etc.; por conta de ter uma cadeia composta de muitas ligacoes
C=C e podendo haver dopantes, esses polimeros condutores podem atingir grandes
niveis de conducgdo proxima as dos metais. Essa dopagem € muito similar a
dopagem dos semicondutores inorganicos, pois a conducédo dos /CP’s podem ser
explicada pela teoria de bandas. °*

A teoria de bandas diz que um material possui duas “areas” ou bandas sendo

uma de valéncia ou HOMO, onde estéo todos os elétrons e a banda de conducéo ou
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LUMO onde ndo ha e nenhum elétron, e entre essas bandas existe uma banda
proibida que determine o quao isolante esse material pode ser. Mas a teoria de
HOMO e LUMOS se diferenciam da teoria de bandas por conta do entendimento
dessas regides. A regido do HOMO né&o sera apenas a regido onde estdo 0s
elétrons, mas sim a regido onde estdo todos os niveis de energia que o elétron pode
ter sem que ocorra conducado, desde um nivel mais alto a um nivel mais baixo, pode-
se dizer que é a regido com as maiores energias dentro das menores energias que
um elétron pode alcancar sem que ocorra a conduc¢éo. Ja na regidao do LUMOS sera
uma regido onde estardo as maiores energias que um elétron pode alcancar onde
ocorrera a conducao elétrica, e assim como o HOMO, o LUMOS é uma regido com
as menores energias dentro das maiores energias para que ocorra a conducéo. 4
A conducéo dos IPC’s sera facilitada por conta de agentes de transferéncia
de cargas, que analogamente aos semicondutores, serdo chamados de dopantes.
Outro fator que podera interferir na conducdo do IPC é a sua morfologia, tomando
como exemplo o poliacetileno, que sua boa conducdo se da por conta de suas

unidades repetitivas estarem no mesmo plano e isso facilita sua conducéo. °*4

Polimeros conjugados e tipos de ligacdes

Os polimeros condutores sdo marcados por fazerem parte dos Conjugados,
essa outra classe dos polimeros remete as cadeias com ligacdes simples e duplas
na cadeia principal com alternancia e sequencial. Essa variacdo de ligacdo resulta
em elétrons desemparelhados e sem um “local” fixo na cadeia. Isso ocorre por conta
das ligacbes PI (1r) das duplas ligagbes, as ligacdes covalentes se baseiam em
compartilhamento de elétrons, e sendo as ligagées 1 sendo de uma energia menor
que a ligacao principal, a sigma o. Diferente das fogcas secundaria, van der walls,
gue sdo entre as cadeias, as ligacdes Pl serdo entre os atomos ja ligados por uma
ligacdo sigma, e isso ira ocorrer por conta da hibridizacdo dos carbonos. Como se
sabe, o carbono pode fazer ao todo quatro ligagdes simultdneas com quatro atomos
diferentes, mas também se sabe que ele pode fazer ligaces duplas ou triplas, e isso
ocorre por conta de sua hibridizagdo, mas para explicar a diferenca das forcas de
ligacdo sigma/Pl, se deve ver do ponto de vista energético. Pelo modelo de Linus
Pauling as ligacdes covalentes surgem da interagcdo dos orbitais incompletos dos
atomos envolvidos na ligacdo, com isso em mente se pode entender o que o ocorre

com o Carbono quando hibridizado. *#
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Figura 6. Estados de Energia do Carbono

Na figura 6 estédo representados o estado fundamental, o estado excitado e 0
estado hibridizado sp?, de um &tomo de carbono, o eixo Y esta relacionado ao poco
de energia potencial de uma ligacdo, e quanto menor essa energia mais forte € a
ligacdo, ou seja, as ligacbes dos orbitais hibridizados possuem uma energia
intermediaria em relacdo aos estados fundamental e excitado. Esse tipo de
hibridizacdo caracteriza quatro ligacdes o, que é muito presente nos polimeros
industriais ndo condutores. 24

As ligagOes do tipo 1T ocorrem quando os orbitais atdmicos se interpenetram
em um eixo diferente do eixo da ligacéo o, essa interpenetragdo dos orbitais causa a
excitacdo dos orbitais de energia mais baixa, no carbono sp? apenas dois orbitais do
tipo p irdo se interpenetrar com os orbitais do atomo ligante, podendo fazer trés

ligacdes o e uma ligacéo . °14

2 p puros p puro
A i / A

2] 1
2p —m 0 0

25 2007 292 200 208 200 2" 2oy 292

] 1]
— | ] ]
z A,

>

>
hibridizacdo sp hibridizac&o sp2 hibridizag&o sp3

Figura 7. Estados Hibridizados do carbono
Na PANI todos os carbonos se manterdo com a hibridizacéo sp?, na Fig.7 é

possivel se ter uma comparacao dos estados hibridizados do carbono, mas sera o

nitrogénio que terd uma variagdo em suas ligacdes, o principio por trds da
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‘hibridizacdo do Nitrogénio é o mesmo do carbono, representado na Fig. 8, se tem a
hibridizacdo sp® do nitrogénio, a diferenca vai estar no par de elétrons que néo
participara de uma ligacdo. %

tH

tH

P — >
hibridizacao sp3 ]

Figura 8. Hibridizac&o sp3 do Nitrogénio

Ressonancia

A ressonancia € muito importante para se entender a conducdo nos
polimeros, por terem ligagbes predominantemente covalentes € natural pensar que
ndo ha como os elétrons se moverem dentro da cadeia por conta da forte ligacdo
entre 0os atomos com esse tipo de compartilhamento de elétrons e como isso faz dos
polimeros 6timos isolantes. 14

Mas por conta da ja citada anteriormente, hibridizacdo do carbono, as
ligagbes duplas irdo auxiliar no deslocamento dos elétrons, pode-se notar que todos
0os polimeros condutores possuem em sua cadeia ligacdes duplas, e alguns
possuem atomos como enxofre (S) e nitrogénio (N). Sendo a polianilina a cadeia
mais complexa e o poliacetileno a cadeia mais simples. 4

Como dito anteriormente a ressonancia ird ser guiada por conta das ligacdes
duplas, tomando como base um benzeno para o entendimento, ele possui seis
carbonos ligados ciclicamente entre si, sendo que havera ligagées duplas entre eles,
para um carbono fazer uma ligacéo dupla ele precisa ser hibridizado em sp2, mas na
pratica ndo se sabe exatamente onde esta localizada essa dupla ligacdo, pois a
ressonancia ocorre fazendo essa dupla ligacdo pular de um carbono a outro,

fazendo o elétron se mover dentro da cadeia polimérica, por conta disso o benzeno
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€ normalmente ilustrado como um hexagono com um circula dentro, para evidenciar
o hibrido de ressonancia.

Isso ocorrera também nos polimeros de cadeia linear, por conta da ligagdo 1
ser mais fraca e afastada do nucleo, ela pode se mover ao longo da cadeia mesmo
nao havendo um benzeno ligado a cadeia principal, como é o caso do poliacetileno.
[9-14]

Outro ponto a ser ressaltado é que a estrutura de ressonancia existira apenas
no papel, pois no real detectam-se apenas as cargas ou 0s tamanhos das ligacdes e
nao o deslocamento do elétron propriamente dito, a melhor representacdo no papel
se da por conta das estruturas de Lewis. O hibrido de ressonancia sé sera
alcancado dependendo da estabilidade da molécula, as diferentes ligagbes de um
polimero podem ser medidas com uma analise de infravermelho que ird mostrar 0os
diferentes tamanhos de ligacdes. 4

Na Fig. 9 pode-se notar como ocorrera a sobreposicdo dos orbitais atomicos e
causando a deslocalizacdo dos elétrons , uma ligacdo covalente ird criar uma
aproximacdo dos atomos com orbitais isolados (a) e por conta da repulséo elétron-
elétron esses irdo criar uma nuvem eletronica que podera se repelir como
representado no item (b), ou poderdo se sobrepor, como no item (c) é ilustrado a
sobreposicao criando assim um orbital molecular, € nesse novo orbital que os
elétrons dos dois atomos ligantes poderao estar. 4

Essa juncdo de nuvens eletronicas ird causar a deslocalizacdo dos elétrons
que participdo dessa ligacdo por conta de ndo poder ser possivel determinar uma
localizacdo exata dos elétrons, se tem a ideia que a probabilidade dos elétrons
estarem mais proximos de um atomo quanto mais proximos do outro € a mesma, e

essa probabilidade pode ser chamada de ressonancia.
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(b) Orbital molecular pi*
antiligante

(a) Orbitais p isolados

(c)Orbital moleculuar pi
ligante

Figura 9. Exemplificacdo das nuvens eletrénicas em uma ligacao conjugadam]

Polarons e Bipolarons

Nos polimeros condutores, ao serem protonados, ocorrera a formacao de
polarons, um polaron é formado no momento em que se retira um elétron da cadeia
polimérica, e essa falta de elétron, na PANI, pode ser propagada pelos anéis
benzénicos presentes na estrutura, a retirada de outro elétron acarretara na
formacdo do bipolaron, o bipolaron sdo mais termodinamicamente estaveis e
favorecem mais a conducdo que os polarons. Esses novos niveis energético podem

ser representados nas bandas de conducdo como mostrado na Fig. 10. 4¢!

Figura 10. Representacdo do Polaron (esquerda) e do Bipolaron(direita)m
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Os polarons/bipolarons surgirdo na PANI no momento de sua oxidacao,
gerando um estado eletrbnico na regido do gap, esses novos estados eletrdnicos
criados na regido do gap irdo possibilitar a conducdo nos polimeros. Na PANI
emeraldina € possivel se entender como isso ocorrera, e também se entender o
porqué a forma emeraldina ser a Unica capaz de conduzir. Ao ser protonada, ira se
criar um cétion radical de nitrogénio, esse nitrogénio catiénico ir4 gerar uma lacuna
portadora de carga e essa lacuna ird se mover gerando pontos neutros e lacunas
por toda a cadeia polimérica, na estrutura de polarons/bipolarons o elétron comeca a
se mover na direcdo oposta a das lacunas correspondente, esses movimentos
simultaneos irdo gerar a conducado da PANI. 141¢]

A protonacdo da PANI é o que ira gerar a estrutura polaron/bipolaron no
polimero e isso ira interferir diretamente na capacidade condutora da PANI, pois
guanto mais polaron/bipolarons maior sera a capacidade condutora da PANI a

quantia de polarons/bipolarons dependera ad sua dopagem. *4¢!
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Figura 11. Mecanismo de protonacéo da PAN

Na Fig. 11 pode-se notar como a protonagao ocorrera na PANI em sua forma

de base emeraldina, um Hidrogénio ira se ligar ao nitrogénio que ganhara uma carga
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positiva, criando assim uma abertura para que ocorra uma reacao redox
internamente na cadeia que ir4 servir para a recombinacao de cargas gerando assim
a estrutura polaron que ir4 gerar a conducgédo, nos itens (c) para (d) ainda € possivel
ver como as cargas se moveram na cadeia da PANI. 14!

As reacOes que ocorrem na PANI sdo chamadas de oxidacao e reducéo, mas
nao ocorre exatamente uma reacdo redox, na literatura € normal encontrar esses
termos por conta de que nos Nitrogénios ocorre variagcao de sua Carga Formal(CF),
tomando como exemplo a Fig. 11(a) os nitrogénios possuem CF=0, mas ao ser
protonada e surgindo assim a estrutura de polaron/bipolaron, a CF do nitrogénio se
altera ficando com um CF= +1, Fig. 11(d), por conta dessa variagao de CF se tornou
normal na literatura dizer que a PANI para se tornar condutora € necessario sua

oxidacao. 110 14:15]

Niveis de conducao dos polimeros condutores

Como também sdo chamados de metais organicos, os polimeros condutores
possuem uma conducdo consideravel ao ser comparado aos metais, a Fig. 12

demonstra isso. [& 3

Scom’
Cobre, 105 Metais
Condutores Prata .
Fero 1044 A Polianilina
) \-'Ie'u:ur'i-:- A A
Semi nb 1040
Condutores
Palypirrol
Germanio
Silicio

AgBEr
Isolantes Vidro

Enxofre
Quartzo

v

v Polijp-fenilena)

PVC, PMMA, PS

Figura 12. Niveis de Conducao de alguns materiais. ™

Com base na Fig. 12 é possivel notar que os polimeros condutores
representados podem atingir valores de conducgéo proximos ao dos metais, como
exemplo se tem a polianilina que pode chegar aos 10* S.cm™ um valor de conducéo

muito proximo aos metais, enquanto polimeros mais comuns nas industrias como o
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PVC, PS possuem uma condutividade de 10™*® S cm™ mostrando suas caracteristicas
isolantes, e também se pode notar que até mesmo os semicondutores como silicio e
germanio ficam para tras em comparacdo aos polimeros condutores, mas vale
ressaltar que a condutividade tanto dos semicondutores quanto dos polimeros
condutores depende de um fator, a sua dopagem. % **

A condutividade dos polimeros condutores sera baseada tanto em sua sintese
qguanto em relacdo a sua dopagem, por naturalmente ndo serem bons condutores
muitas vezes € necessario haver uma dopagem do polimero para que ele deixe de
ser um isolante e passa a ser um condutor. Os niveis de conducdo dos polimeros
condutores sdo muito promissores, podendo ser tdo condutores quantos alguns
metais e a possibilidade de substitui-los abrem grandes aplicacdes por conta de
polimeros serem mais leves e mais flexiveis.  **!

A Tabela 1 é diretamente comparativa, € com isso € possivel ver como a
PANI se diferencia e se destaca perante outros polimeros e outro tipos de materiais
como os metélicos em temperatura ambiente, vale ressaltar que a PANI pode atingir

diversos niveis de conducéo, sendo o mostrado na tabela um dos mais altos. & !

Tabela 1. Dados de conducéo de alguns materiais

Material o/Scm™
Prata 6,30 x 10’
Cobre 5,96 x 10’
Grafite 2~3x 10°
PANI 1 x 10*

Silicone 1,56 x 10
Teflon 1x 10

Preco de mercado da PANI

Com base nos dados obtidos da empresa Sigma-Aldrich foi possivel fazer um
levantamento nos precos da PANI no mercado atual, os dados estdo abaixo na
tabela 2 que é referente a base de emeraldina (ndo condutora) e a tabela 3 que se
refere ao sal de emeraldina (condutora). "]
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. x 17
Tabela 2. Precos da base emeraldina em relacéo a sua massa molar. 171

Massa Molar Preco (USD)
~5000 118.00 ~ 384.50
~10000 208.00 ~ 676.00
~20000 116.00~383.50
~50000 78.10 ~ 313.00
~65000 244.50~753.00

. ~ 17
Tabela 3. Precos do sal de emeraldina em relagdo aos seus usos. (7]

Uso do sal emeraldina Preco (USD)
Blendas protetoras 60.80~208.40
eletromagnéticas
30% de massa de PANI no nylon 128.00
20% de massa em Carbono preto 38.70~191.00
Sensores 132.00
PANI de cadeia curta enxertada 66.30

com lignina

4. Sintese da polianilina

Suas primeiras tentativas de sintetizacao sao datadas por volta do século 19,
uma época em que a palavra “polimero” ainda ndo era oficializada. Foi nesse
periodo que o nome de seu mondmero nasceu, da isolacdo de um o6leo de cor
indigo, obteve-se um Oleo sem cor que foi nomeado de anilina, nome vindo da
traducdo em espanhol de indigo, anil.

A PANI é um polimero fenilénico possuindo em sua estrutura grupos amina e
imina entre 0os anéis aromaticos, essa iminas e aminas sdo de extrema importancia
para a conducao, pois sera nesses grupos que ocorrera as reacdes redox. A anilina
ird ter uma polimerizacdo oxidativa na presenca de um acido proténico, normalmente
é usado o HCI. Sua polimerizagdo € muito importante, pois ela pode atingir
diferentes estados de oxidacao, se ela for totalmente reduzida se torna base de
lucoemeraldina, e se for totalmente oxidada se torna a base de pernigranilina,
ambos estados ndo podem se tornar condutor. Para se obtiver sua forma condutora
€ preciso que haja uma oxidacao parcial, para que se forme a base emeraldina, que
€ basicamente a juncdo da parte oxidada e da parte reduzida combinadas,

representadas na Fig. 13, sendo x a proporcao reduzida. [ ¢ 9 1417 18-25]
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(O--OH-O-0

Base leucoemeraldina x=1

HO+-O-HO—O-H

Base Emeraldina x=0,5

Base Pernigranilina x=0

Figura 13. Estados de oxidag&o da PANI. ™

A sintese quimica da polianilina é iniciada com a oxida¢do quimica da anilina
em estado liquido ou como sais, a reacdo € normalmente conduzida em um meio
acido sendo usado o persulfato de aménio ou acido cloridrico como oxidantes mais
comuns. Como toda polimerizacdo existem trés etapas importantes, a iniciacao,
propagacao e terminacao, e na PANI n&o seré diferente, [ & 8 13 16:17-24]

A iniciacdo da sua sintese ocorre na formagdo de dimeros e trimeros de
anilina, Fig. 14, os dimeros formados se ligaram a anilina na posicdo orto para
posteriormente ocorrer a formacdo do trimero, quando uma anilina se ligar a um

trimero a etapa de iniciacdo acabara e se iniciara a propagacao das cadeias. % & & 1%
16: 17-24]
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Dimeros
formados

Trimero
formado

Figura 14. Formacéo de dimeros e trimeros. !

Apbs a etapa de iniciagdo ocorrera a propagacao, Fig. 15, a anilina se ligara
na posicao para, a taxa de propagacao crescera continuamente até sua terminagao
gue se dara pela hidrolise do grupo amina ou pela reacdo de intermediario, PANI

sintetizada € comumente usada para alguma mistura ou compésito. [# & 8 13 16: 17-24]

[11]

Figura 15. Etapa de propagacéo.

Na Fig. 16 pode-se ver o mondmero do sal de emeraldina que podera ser

dopado, o dopante podera entrar na cadeia sem alterar os pontos onde ha um X". %
6; 9; 13; 16; 18-24]
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Figura 16. Sal de emeraldina.

No momento de sintetizacdo da PANI ocorre o crescimento do polimero, a
estrutura inicialmente formada sao nanofibras que ao continuarem crescendo se
aglomeram e acabam perdendo essa forma, como dito anteriormente a sintetizagao
da PANI é fundamental para atingir suas propriedades e o controle do crescimento
no momento da sintetizacdo também se tornou um tépico a ser estudado, A Fig. 17
mostra da esquerda para direita 0 inicio da sintetizagdo com a primeira imagem o
inicio e a formagédo das nanofibras e a ultima imagem mostrando o aglomerado

criado. 8

18]

Figura 17. Imagens da sintetizacdo quimica da PANI. [

Como descrito por Huang ™

, que caracterizou dois métodos de sintetizacdo
da PANI como o objetivo de criar o polimero condutor sem que houvesse a perda de
sua forma de nanofibras. Foi descrito a sintetizacdo por rapida mistura, que consiste
basicamente de adicionar o iniciador no mondmero puro em uma solucdo de 1M de
HCI, ao inicio da reacdo de polimerizacdo serdo formadas as nanofibras, para
manter essa morfologia a rapida mistura ira forcar todos os iniciadores a reagirem
evitando um crescimento secundario, pois havera a falta do iniciador, mantendo
assim as nanofibras da PANI, ainda por conta desse processo a PANI sintetizada
passa a ter melhor solubilidade em agua por conta de sua nova nanoestrutura. A

Fig. 18 mostra a estrutura de nanofibras formada por conta da rapida mistura. &
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Figura 18. Imagem da estrutura da PANI sintetizada por rapida mistura. [*

by

Outro método descrito foi a polimerizacédo interfacial que consiste em uma
solucéo aquosa acido de 1M de HCI com oxidante e a solugdo orgéanica de anilina, a
polimerizacdo ocorrera na interface entre a solucdo de anilina e com a solucédo
aguosa. Apos isso a polianilina formada se difunde para a fase aquosa na forma de

sal de emeraldina e se obtém as nanofibras que podem ser vistas na Fig.19. [®!

Figura 19. Imagem das nanofibras formadas no processo interfacial. [18]

Utilizando a técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier € possivel caracterizar as ligagbes organicas dos polimeros podendo-se
detectar o estiramento das ligacfes e suas intensidades, como se sabe, as ligacdes
quimicas possuem energia de ligacdo e frequéncias de vibracdo. Na FTIR ocorrera a

incidéncia de um feixe de luz composta com diversos comprimentos de onda na
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mostra e sera feita a medicdo de absorvéncia, apos isso o feixe de luz ira alterar
seus comprimentos de onda e repetird o processo. Sua € medi¢do qualitativa e essa
técnica podera analisar o estiramento de todas as ligacdes da PANI permitindo a

caracterizacdo do seu estado oxidativo. "

Tabela 4: Estiramento dos estados oxidados da PANI.

Frequéncia (picos) (cm™) Estado da PANI
1600 — 1500 Leucoemeraldina
1600 — 1500 Emeraldina
Acima de 2000 Emeraldina protonada

Essas frequéncias representadas na tabela 4 sdo resultado da raz&o entre 0s
estiramentos dos benzenoides e dos quinoides feitos por Santana, sendo o
estiramento dos benzenoides préximo de 1500 cm™ e dos quinoides por volta de
1595 cm™ por conta das ligagdes C=C. Na emeraldina protonada a maior frequéncia
é resultado dos estiramentos das ligacdes N-H (3100 cm™) e esse estiramento
também irA melhorar a conducédo e a deslocalizacdo dos elétrons na cadeia por ser
considerada uma ligagéo de intensidade média. A intensidade das liga¢ges nos diz o
quao proximo esses dois &tomos estdo um do outro, e quanto menor a distancia
mais forte é a ligacéo entre eles. [

Por conta desses estiramentos que ocorrem nas ligacdes a PANI também
pode ser usada como um aditivo em materiais absorvedores de radiacdo. Esses
estiramentos podem também mostrar como ocorre a condu¢do nos polimeros, pois o
poliacetilieno ao ser estirado tem sua conducdo aumentada na direcdo do
estiramento. E possivel se detectar também, por meio dessa analise, o que ocorre
durante e depois da cura dos polimeros e suas blendas podendo se entender as

reacdes que ocorrerd. " ®
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5. Aplicacao da PANI

POEA

A PANI, apesar de ter 6tima condutividade, ela ainda possui muitos fatores
gue néo permitam usa-la em sua forma pura, como a baixa solubilidade, por conta
disso a PANI é mais utilizada como parte de uma mistura ou compdésito. Um desses
derivados é a POEA (poli (o-etoxianilina)), que € um derivado da PANI com a adicdo
de um grupo aquila com a finalidade de aumentar sua solubilidade, esse derivado,
por exemplo, foi estudado por MEDEIROS, et al®¥, como um filme fino para
sensores, mas ndo apenas o grupo aquila foi adicionado como também foi dopado

com um acido proténico funcionalizado, o acido canforsulfénico (CSA). 24

:I : (I' ]
][HI{*"i OCH LE{-‘ UCHICHJ 4 Clly

Figura 20. Estrutura da poli (o-etoxianilina) (POEA). "

Esse derivado da PANI ainda foi dopado com PF (fenol-formaldeido) para
auxiliar na cura de forma a melhorar sua estabilidade, e ainda foi detectada uma
gueda da sensibilidade ao acido citrico, esse aumento da estabilidade auxilia os

sensores em testes de maior tempo de duragéo. 2
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Figura 21. Espectros de transmissédo por FTIR da: (a) PF n&o curada; (b) PF curada; (c)
POEA+PF curada; (d) POEA curada. [21]

Na figura 21 estédo representados dados feitos por meio de uma FTIR, com
esses dados € possivel notar a diferenciacdo do tamanho das ligac6es de um fenol-
formaldeido (PF) e sua influencia na cura de um derivado da PANI, o POEA. Os
itens de (f) a (d) servem de comparativo para se entender que a causa dos valores e
picos diferenciados se da por conta do PF. Nos valores de 1650 cm™ ocorre uma
nova absorcao por conta de uma reacdo oxidativa durante a cura. Os valores na
regido de 817 e 690 cm™ ocorrem pelo estiramento das ligacdes C-H para fora do
plano. A maior diferenciacéo ocorre nos valores da regido de 1250 cm™ indica a
formacao de um éster na resina de PF curada, mas ndo ocorre na POEA+PF. OS
maiores picos na regido de 1595 e 1510 cm™ é devido ao estiramento dos anéis
aromaticos, o0 mesmo ocorre na regido de 1500 e 1400 cm™ que ocorre a formagéo
de pontes metilénicas (CH;) resina entre os anéis aromaticos, a POEA+PF
apresentou maior estabilidade durante a cura. !

A Fig. 22 é um grafico de resisténcia por concentragdo de acido citrico para a
deteccdo do mesmo, no sensor 1 foi usado apenas o eletrodo sem o filme de POEA,
no sensor 2 foi colocado um eletrodo com 5 camadas duplas de POEA(CSA)/PF
sem reticulagcéo, no sensor 3 foi colocado 5 camadas duplas POEA(CSA)/PF curada

apos 3 minutos, e no sensor 4 foram 5 camadas duplas de POEA(CSA)/PF, mas
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curada ap6s 6 minutos, com base nesses dados MEDEIROS e et al®!! detectaram
que a sensibilidade do sensor com o filme de POEA(CSA)/PF diminuiu. %

Esses dados foram coletados por meio de um analisado de respostas em
frequéncia e fase, a analise das amostras por meio de 50 medidas e foi retirada sua

média (R) que foi dividida pelo valor da resisténcia com valor branco (Rg).

T r L 1

10 100
Concentragdo de Acido Citrico (ppm)

Figura 22. Resisténcia X Concentracéo de acido citrico (ppm)™*

PANI aplicada em protecéo a corrosao

Outro uso estd na protecdo do aco por meio de filmes finos feitos com
polimeros condutores, um dos recursos de protecdo a corrosdo dos acos esta na
utilizagdo de uma pintura com uma tinta com base em altas concentragdes de zinco
metalico. Mas com uma tinta com PANI e menor concentracdo de zinco, a tinta ainda
permanece como uma protecdo e demonstra uma melhora promissora. Nos teste

proposto por Gongcalves, et al.”*!

, foi criado situacbes que acelerassem a corroséao
do metal e foi comparada a tinta com alta concentracdo de zinco a tinta com o
polimero condutor. A proporcionalidade da nova tinta testada possuia menos 20%
de zinco da formula original e foram acrescidos 3% de PANI. !

Um dos testes realizados foi o AC-DC-AC, esse método se da por meio de um

ensaio de EIS (Espectroscopia de Independéncia Eletronica) com corrente
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alternada, em seguida ocorre uma polarizacao catodica e repetisse o ensaio de EIS
na forma de um ciclo que ocorrera até a degradacdo do revestimento, ou seja, até
ocorrer & corrosdo, a polarizagdo catddica que iniciara a degradacdo da tinta, na
segunda etapa sera avaliada a aderéncia do revestimento no aco, os resultados
podem ser vistos abaixo na tabela 5, com Rp sendo a resisténcia a polarizacdo, que
€ quando ocorre a transferéncia de carga entre o metal e a superficie. O Cdl é
capacitancia de dupla camada, sendo este um parametro que indicara corrosdo na
superficie metélica, tanto Rp quanto o Cdl servem de parametros para o estudo da

acao corrosiva na interface do metal com o revestimento. %!

Tabela 5. Resultados obtidos do ensaio de AC-DC-AC*!

Ciclo Rp (Qcm?2) Cdl (F cm-2)
Padréo 1 2,47 x 10° 2,51 x10°

6 2,64 x 10* 2,03x10°
Ensaio 1 9,73 x 107 8,77 x 108

6 3,22 x 10! 1,27 x 10’

Foram feitos 6 ciclos com a amostra padrao (sem a tinta) e com a amostra de
ensaio (com a tinta), e apesar de no primeiro ciclo ndo ter demonstrado uma
melhora, no sexto ciclo foi possivel notar uma melhora mesmo que pequena. Outro
teste foi feito por meio de nevoeiro salino onde as amostras foram sujeitas a uma
atmosfera salina, uma solucao eletrolitica de % de NaCl a uma temperatura de 35°
C, nos testes em questdo as amostras ficaram por cerca de 1000 horas em contato
com a atmosfera salina. Os valores de corrosdo estdo demonstrados na Tabela 6, e
se referem a porcentagem de area corroida na superficie pintada segundo a NP EN
ISO 4628. ?°

Tabela 6. Valores obtidos do teste de nevoeiro salino com base na NP EN 1SO 4628. &

Tempo 30 370 650 1000
Padrdao Corrosdo <0,05 <0,05 <0,05 0,05
Ensaio Corrosdo 0 0 0 0,05

Os resultados obtidos por Goncalves, et al.*!

, mostraram uma ligeira
melhora, quando adicionada PANI a tinta de revestimento , em relacdo a protecao
catddica, mas também mostrou que ainda ndo se tem uma proporgdo exata da
quantia de polimero a ser adicionado a formula¢do, nem uma espessura exata de

revestimento. 2%
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PANI aplicada a biomateriais

No ramo de biomateriais os polimeros condutores veem sendo estudados
para o desenvolvimento de musculos artificiais, controle para liberacdo de farmacos
e estimulacdo para regeneracdo de nervos, por conta de sua maior facilidade em
biocompatibilidade com o organismo do ser humano, os polimeros sdo de grande
ajuda na &rea médica por conta de sua facil processabilidade e grande gama de
aplicacdo, e com o advento dos polimeros condutores essa area pode chegar ainda
mais longe na biomedicina. 24

Um exemplo € a aplicacdo de uma blenda de polipirrol com acido hialurénico
para aplicacdo em engenharia de tecidos que se mostrou uma aposta para 0 usO
dessa blenda para a cura de cicatrizacdes de ferimentos e aplicagdo em tecidos
modificados, por conta de poder beneficiar a estimulacéo elétrica e 0 aumento da
vascularizacgo. 124

Por sua maior compatibilidade os polimeros condutores chamam a atencéo
da area de biosensores ativos para serem usados para 0 monitoramento de
farmacos ou do metabolismo dos fluidos biologicos, nessa area se destacam a PANI
e 0 PPy, pois suas propriedades de reagirem com radicais podem auxiliar em
organismos que sofrem de estresse oxidativo, pois em meio biolégico eles atuam
como antioxidantes. %!

Até mesmo na criacdo de musculos artificiais é possivel a utilizacdo dos
polimeros condutores, pois esse tipo de material possui caracteristicas os tornam
Otimas opcdes para esse uso por reagirem a eletricidade podendo controla-los
eletronicamente, possuem flexibilidade podendo resistir a tensdes, leve peso,
resistente a temperatura corporal e até mesmo podendo atuar em contato com

fluidos corporais. 24

Nanoestrutura da PANI

No estudo feito por Huang *® mostra que a PANI em forma de nanotubos
apresenta uma melhora na processabilidade, isso ocorre por conta da morfologia
nanoestrutural que a PANI forma. Normalmente a PANI ndo é soluvel em agua, mas

ao ser sintetizada pelo proceesso de rapida mistura, que consiste de adcionar o
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oxidante para ocorrer a reacdo durante um processo de mistura, ela passa a ter uma
morfologia de nanofibras e com isso uma maior dispersabilidade em 4gua. Com isso
0 uso da PANI como sensor é otimizado, em um sensor de vapor por exemplo, a
difusdo no filme é encurtada por conta do diametro das nanofibras. Muitos sensores
depedem da espessura do filme utilizado, ao se usar as nanofibras de PANI o
sensor se torna independente do filme, e com isso se obtem uma resposta de até 2
segundos enquanto os filmes demoram cerca de 40 segundos e ainda apresentam
cerca de 6 ordens de grandeza maiores que os filmes convencionais. 8
Observando a Fig. 23 é possivel ver a diferenca na ordem de deteccao das
nanofibras de PANI usadas como sensor assim como a velociade de resposta, 0
grafico na parte superior direita refere-se ao filme de PANI sem a morfologia de

nanofibras. 8l

Figura 23. Resposta dos sensores com e sem as nanofibras de PANI. [18]

500 1000 1500
Time (s)

Figura 24. Comparacgédo da espessura dos sensores (resisténcia X tempo)“g}
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Na Fig. 24 é possivel ver como as nanofibras da PANI independem da sua
espessura, no gréafico do lado esquerdo estdo representados diferentes espessuras
do filme de PANI, sem a morfologia de nanofibras e como a variagdo de sua
espessura interfere na sensibilidade do sensor, do lado esquerdo estad a
representacdo do filme de PANI com a morfologia de nanofibras e nota-se uma
pequena variacdo na sensibilidade. *®

Outro fator estudado por Huang™® foi & capacidade da PANI em transformar a
luz incidida nela em calor, mostrando uma grande capacidade fototérmica, essa
propriedade se destaca por conta dos polimeros ndo possuirem esse tipo de
propriedade por conta de serem péssimos condutores de calor. Ao soldar as fibras
de PANI acabasse criando uma camada fina que possibilita a soldagem dessa
membrana e outro polimero, isso possibilita muitas aplicacdes para compositos de

polimero-polimero. 8!

PANI como Bateria de alto desempenho

Em um estudo feito por Ghosh e Mitra®, o acido esquarico é utilizado como
um auxilio para baterias de litio, essa molécula consiste basicamente de quatro
carbonos ligados ciclicamente possuindo uma dupla ligagdo em seu interior, com
dois grupos hidroxilas e dois grupos carbonilas, formando um esquadro conforme a
Fig. 25. P

O OH
N\

V4
O/ OH

Figura 25. Estrutura do acido esquérico

O interesse por esse acido se da por conta das baterias de litio

recarregaveis, por seu um material anodo organico ele foi estudado por Ghosh e
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Mitra[5], de modo a ser revestido com PANI condutora aumentando a estabilidade

das pilhas de litio e uma vida (til longa.

polyaniline coating
— restricts dissolution
- improves conductivity]

in-situ
surface

Cross-sectional

. n coating aa view D

Squaricacid PANI-SA

Figura 26. Esquema da polimerizacdo da PANI com AE. 5]

Essa molécula de AE ir4 agir como um dopante oxidante no momento em
que a anilina for sintetizada que ira gerar uma camada de PANI que cobrira o acido
esquadrico como mostrado na Fig. 26, a cor verde representa o sal de emeraldina
formada durante a sintetizacdo in situ, essa PANI-AE servira como um anodo
organico nas baterias de litio, por possuir dois grupos-OH com pH muito &cido junto
de uma estrutura pequena, ird auxiliar na troca idnica reversivel, a camada protetora
de PANI ira restringir a dissolucdo do AE no eletrélito melhorando a condutividade
assim como o ciclo de recarga da bateria, além de tudo, esse anodo orgéanico torna

a bateria mais sustentavel e menos agressiva ao ambiente. ©
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021 | PANI-AE
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Figura 27. Voltamograma ciclico da PANI-AE e do AE, corrente por potencial de Li+. )
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Analisando a Fig. 27 é possivel ver um voltamograma ciclico que foi feito
para se entender como o revestimento de PANI no &cido esquarico afeta a
condutividade e o protege da dissolucdo. Os picos apresentados entre os valores 1,5
e 2,0 V podem ser associados ao momento em que ocorre a substituicdo de dois
hidrogénios acidos por dois atomos de litio, enquanto o pico apresentado em 0,5 V
pode ser associado a adi¢do irreversivel de ions Li+ nas cadeias de carbono

gerando assim uma interface eletrolitica sélida. !
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Figura 28. Performances dos eletrodos de PANI-AE e AE em diferentes valores de
corrente. ™

Na Fig. 27 estdo os dados de desempenho dos eletrodos de AE e da PANI
dopada com AE, o grafico de capacidade x ciclos x eficiéncia demonstrou
claramente uma melhora em relacdo principalmente a eficiéncia da PANI-AE nos
valores de densidade de corrente maiores. Com a densidade de corrente a 500 mAg"
! é notavel a diferenca de eficiéncia e de capacidade entre 0 AE e a PANI-AE,
engquanto a dopagem garantiu uma eficiéncia proxima dos 30% o acido sozinho ndo
chegou nem perto dos 20%, e ao olhar a capacidade dos eletrodos é possivel ver
como a dopagem garantiu melhores valores durante os ciclos, pois no segundo ciclo

de 100mAg™ a PANI-AE n&o perdeu tanto sua capacidade como o &cido esquérico.
(5]

32



6. Estudo de Patentes

Sol-Gel dopado com PANI

Uma das patentes mais recentes publicadas em 2017® é apresentada uma
técnica para protecdo contra a corrosdo por meio de um revestimento sol-gel
organico-inorgéanico catalisado por um acido, em que a PANI seria o fator principal
para a protecdo. Esse sol-gel teria duas camadas uma externa e uma camada
chamada de intermediaria que ficaria entre a camada externa e o substrato a ser
protegida, a solucdo de PANI ficaria entre essas duas camadas e néo reagiria com 0
sol-gel, esse por sua vez ficaria ligado ao substrato quimicamente por meio da
regido intermediaria, com a solucéo do polimero ndo estando ligada quimicamente &
rede organico-inorganico e nem ao substrato ela é capaz de se mover dentro dessa
rede permitindo a difus&o da solucdo no substrato e garantindo a protecao.

Nesta patente [ é utilizada uma liga de magnésio AZ31 (Mg-3%Al-1%Zn) que
foi testada nua, com o revestimento de sol-gel (sem dopagem) e com o sol-gel
dopado com PANI, essas ligas foram submetidas a testes de corrosdo que consistiu
em submergi-las em uma solucdo de 3,5% de peso percentual de NaCl e em uma
solucao diluida de Harrison ((0,35% em peso (NH4).SO,4 e 0,05% em peso de NaCl).
A liga AZ31 nua sofreu severa corrosao principalmente ao submergi-la na solucao
de 3,5% p.% de NaCl, apresentando corroséo filiforme principalmente, 0 mesmo
ocorreu na solucéo de Harrison, esses resultados foram detectados apos cerca de 3
horas do inicio da submersdo. Com a AZ31 com o revestimento de sol-gel (ndo
dopado) apresentou bolhas de hidrogénio nos locais onde havia falhas do
preenchimento do revestimento no periodo de 2 horas de imersdo, na imersao na
solugdo de Harrison ocorreu corroséo filiforme apdés 2 horas, e no periodo de 24
horas essa corrosao se espelhou de forma aleatoria. Com o revestimento sol-gel
dopado (com PANI) foram testados de duas maneiras, um revestimento tinha alta
proporcéo de PANI e de baixa proporcdo de PANI. !

A amostra com maior proporcdo demonstrou baixa adesdo do revestimento
ao substrato, mas foi estudado a auto reparacdo da PANI, que apos trés semanas
de imersdo na solucdo de Harrison foi detectado uma camada passivadora na

amostra e auséncia de corrosdo. No revestimento de menor propor¢cdo de PANI a
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protecdo anticorrosiva se mostrou presente, mas agora a adesao melhorou, foi feito
um teste usando uma fita sellotape™, que consiste em riscar a amostra de forma a
criar uma cruz no substrato onde é colocada a fita, para entdo estudar os niveis de
desprendimento do revestimento, que demonstrou ndo haver perda de adesdo como
ocorreu no caso em que havia uma alta proporcéo de PANI. !

Na concluséo desta patente pode-se perceber que a proporgédo de PANI em
relacdo ao sol-gel, assim como demonstrou uma capacidade de auto reparagéo do
revestimento quando este sofre algum dano, sem a perda da capacidade protetora,
destacando-se as caracteristicas de barreira do sol-gel e a capacidade redox da
PANI. ©

Solucdes de PANI dopada

Em uma patente datada de 1998 1% ja se estudava a utilizacdo da PANI
dopada de modo a diminuir sua toxicidade, a forma de PANI mais utilizada é citada
como toxica por conta de ser utilizado um solvente contendo xileno, éter
monobutilico de etileno glicol, considerado muito téxico e emissor de fortes odores,
além da diminuicdo de toxidade, era visado um maior ponto de ebulicdo e maior
constante dielétrica que é diretamente proporcional & condutividade. 2

A patente ! buscou outro solvente de forma a obter as melhorias citadas e
foi usado o N-etil-pirroldona, com esse novo solvente foi possivel obter-se diversas
formas dos polimeros a base da PANI dopada como fibras, filmes revestimento
baterias e sensores. Mas o0 maior interesse estd em criar um elemento capaz de
usar um polimero a base de PANI como um eletrélito em sua forma soélida ou liquida.

(25]

Para a fabricacdo do eletrdlito foi utilizado p6s de metais anodizados que
formaram uma camada superficial no corpo do anodo, apds isso € novamente
revestido, mas agora com um polimero eletricamente condutor, esse processo se

repete até alcancar a espessura desejada do eletrdlito. *°!
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Conclusao

Com base neste trabalho pode-se entender a importancia do controle da
sintese da PANI para atingir seus altos valores de conducéo. As possibilidades de
melhoramento de suas propriedades por meio de dopagens permitem inimeras
aplicacoes e estudos em variadas areas da tecnologia.

O estudo da estrutura de polarons/bipolarons se mostrou desafiador e crucial
para o entendimento do mecanismo de conducéo dos /CP’s, mas por conta do curto
periodo estudado ndo se pode ter conclusGes concretas sobre este assunto em

especifico.
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