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RESUMO

O interesse cientifico-tecnolégico pelos polimeros condutores tem aumentado pelo
fato da possibilidade de aplicagbes em substituigio aos metais tradicionais. Destacando a
Polianilina, Politiofeno, Poli (p-fenileno) ¢ Polipirrol e seus derivados. O Polipirrol pode
ser obtido por sintese quimica, eletroguimica e 1nais recentemente por sintese fotoquimica
onde € aplicada radiacio ultravioleta em solugio de mondmero contendo fotoiniciador. A
sintese fotoquimica tem sido demonstrada ser promissora ¢ vantajosa, pois em comparagio
com as outras, pois € mais rapida e barata e gera menos residuos no ambiente, embora o

polimero apresente baixos valores de condutividade elétrica e propriedades mecanicas.

O presenie trabalho tem o objetivo de contribur com o desenvolvimento da
obtengio de Polipirrol pela sintese fotoquimica na presenga de fotoiniciador catinico de
sal de ferro-areno, tende em vista fatores que influenciam na sintese, como tempo ¢ dose de
radiacéio ultravioleta, concentragfio de fotoiniciador, uso de dopantes arométicos sulfonados
(4cidos p-toluenosulfonico (APTS), dodecilbenzenosulfonico (ADBS) e naftalenosulfonico
(ANS)) e as respectivas relagbes com a condutividade elétrica medida pelo método de
placas paralelas. Caracterizagdes fisico-quimicas através de técnicas de espectroscopia de
infra-vermelho (FTIR/ATR), anilises termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial
exploratdria (DSC), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e andlise granulométrica.

Obteve-se 0 polimero na forma de pd preto muito duro e estavel até cerca de
200°C. Os resultados monstram que a produggio de Polipirrol é proporcional a dose Ultra-
Violeta ¢ & concentracdio de fotoiniciador. Os termogramas indicam degrada¢fo térmica
entre 200 e 400 °C, com grande porcentagem de residuo (~ 40%) a 600 °C. A condutividade
elétrica tende a aumentar com o aumente de dose ultravioleta € para Polipirrol puro foi da
ordem de 10" S/cm enquanto que para Polipirrol com APTS foi de 10° S/em e Polipirrol
com ADBS de 10" S/cm em relagio ao Polipirrol com ANS (107'S/cm). Todas as
amostras tiveram perda da condutividade significativa ap6s 30 dias quando armazenadas

sob condi¢des ambientes.

Palavras chaves: polimeros condutores, polipirrol, sintese fotoquimica



ABSTRACT

The scientific and technological interest for the conducting polymers has increased
for the fact of the possibility aplications in substitufe to traditional metals. Emphasize the
Polianilin, Politiofen, Poli(p-fenilen) and Polypyrrole and its derivatives. The Polypyrrole
(PPy) can be obtained by chemistry synthesis, eletrochemistry and more recently
photochemicaly. It’s applied ultraviolet radiation in monomer with photoinitiator solution.
Photochemistry synthesis has been demonstrated to the promisied and advantajeous due to
faster and cheaper and it generates less residues to the environment, thought PPy presents

low values of electrical conductivity and mecanical properties.

The present work has the objective to contribute with the development of the PPy
obtained by photochemical synthesis, in this work was studied of factors as time and
nltraviolet radiation, photoiniciador concentration, use of aromatics dopants (p-
toluenosulfonic acid (APTS) dodesilbenzenosulfdnico acid (ADBS) and naftalenosulfonico
acid (ANS)) and respective relations with the electrical conductivity (parallel plates
method). Physic-chemistry caracterizations used wery: infra-red ray spectroscopy
(FTIR/ATR), termogravimetricals analysis (TGA), diferential scaning calorimetry (DSC),

X-Ray analysis, scaning eletronic microscopy (SEM) and granulometrical analysis.

Obtained very hard black powder of PPy stable until about 200 °C. Results have
show that the production of PPy is proportional to ultraviolet dose and photoinitieted
concentration. Termograms had showed thermal degradation between 200 and 400 °C with
great residue until 600 °C. The electrical conductivity tends to increase with the ultraviolet
increase dose and for pure PPy it was of the order of 10™"? S/cm while that for PPy with
APTS it was of 10® S/cm and PPy with ADBS of 107° $/cm in relation to the PPy with
ANS (10" S/cm). All the samples had loss of the significant conductivity after 30 days

when storaged in environment.

Keywords: conductors polymers, polypyrrole, photochemcal synthesis
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 INTRODUCAO

Os polimeros sdc macromoléculas constituidas por repeticio de unidade
monomérica (mondmeros). Atualmente tem-se uma gama enorme de tipos de polimeros
utilizados para os mais diversos fins. Umas das propriedades mais conhecidas é a
capacidade de isolamento elétrico, por isso € t3o largamente utilizado para recobrimento de
fios elétrico. A partir da década de 70, uma nova classe de polimeros orgéinicos despertou a
atengdo de varios pesquisadores, devido a sua capacidade de conduzir corrente elétrica,
dentre eles podemos citar: Poliacetileno, Poli (p-fenileno), Poliamida e alguns envolvendo
monémeros heterociclicos como o Polipirrol, Politiofeno e o Polifurano. O interesse na
preparacdio e na caracterizagfio € estudado por uma gama de pesquisadores, dentre eles
podemos citar DIAZ, KANAZAWA ¢ GARDINI (1979). O interesse maior na obtengio de
polimeros condutores € a substituicfio de metais, pois apresenta baixo peso molecular, baixo
custo, facilidade de sintese e certa estabilidade ambiental. No entanto, apresentam certas

limitacGes como a baixa propriedade mecénica e dificil processamento.

J4 no final da década de 80, apds um periodo de queda nas pesquisas com
polimeros condutores causada pelo dificil entendimento de como se daria a condutividade
elétrica através da estrutura quimica dos polimeros, pesquisadores como TRUONG (1992)
desenvolveram novas técnicas de sintese solucionando em parte essas dificuldades. Tornou-

se promissor o desenvolvimento cientifico e tecnolégico dos polimeros condutores.

Um grande obstaculo para um avangado desenvolvimento de certos polimeros
condutores € a dificuldade de entender os mecanismos relacionados ao transporte de

corrente elétrica. Poucos trabalhos sfo reportados quanto ao transporte de cargas. Sabe-se
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que esses polimeros apresentam sistema 7 conjugados, com ligacOes simples e duplas
alternadas na cadeia principal. Uma forma de alavancar os estudos ¢ ¢ entendimento das
aplicagdes seria entender as relagdes entre as estruturas guimicas e as propriedades elétricas

assim como os fatores gue influenciam a estabilidade ambiental desses materiais.

Dentre os polimeros heterociclicos condutores, o PPy passou a ser muito
pesquisado por apresentar alta condutividade elétrica, boa estabilidade ambiental ¢
facilidade de sintese. DIAS, KANAZAWA e GARDINI (1979) estudaram a sintese
eletroquimica do PPy e KANAZAWA er al (1982) produziu filmes de PPy através de
sintese quimica. Dando seguimento aos estudos com polimeros condutores, chegou-se a
uma inovadora técnica de sintese que tem demonstrado ser uma das mais promissoras,
RABEK ef of {(1992), iniciou estudos sobre a fotopolimerizagfio do mondmero Pirrol (Py)
sob luz UV-visivel em presenca de sais organo-metilicos de ferro-areno como fotoiniciador

onde a polimerizag#o se d4 por mecanismo ndo radicalar em presenga de oxigénio.

Uma das maneiras de se melhorar as propriedades mecénicas ¢ desenvolver
compésitos onde o PPy ¢é incorporado numa matriz rigida. Desenvolveu-se no
Departamento de Tecnologia de Polimeros, da Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade de Campinas (UNICAMP), compositos condutores de PPy com membranas
microporosas de Polifluoreto de vinilideno (PVDF) ~ (CAMPOMANES (1995) e SELLIN
(1998)) e compositos de PPy com Polietileno Tereftalato (PET) amorfo com solvente
clorado (MARTINS (1998)).

Com o objetivo de ampliar € melhorar os estudos do PPy polimerizado via sintese
fotoquimica, desenvolveu-se nesse trabalho a obtencdo de Polipirrol sintetizado
fotoquimicamente sob a forma de pé, o estudo de fatores como a influéncia das solugdes de
mondémerc e fotoiniciador, tempo e dose de irradiagiio UV, efeito do tempo sob a
condutividade elétrica bem como a utilizagdo de dopantes aromaticos sulfonados,
utilizando técnicas de espectroscopia de infra-vermetho por transformada de Fourie (FTIR),
analise termogravimétricas (TGA), calorimetria diferencial exploratoria (DSC), andlise

granulométrica e microscopia eletrdnica de varredura (MEV).
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1.2 OBJETIVOS

Objetive Principal:

Sintetizar ¢ PPy através da polimerizacic fotoquimica do mondmerc Py na

presenca de sal de ferro-areno (fotoiniciador catibnico) sob irradiacio UV.

Objetivos Secundirios:

Analisar a influéneia dos parimetros de sintese fotoquimica como a dilui¢fo do

mondmero e do fotoiniciador, temperatura e tempo de radiagio UV.

Anélise da condutividade elétrica do Polipirrol através da técnica de placas

paralelas.

Caracterizaciio fisico-quimica do PPy através das técnicas de anélises de infra-
vermelho moédulo ATR (FTIR/ATR), andlises termogravimétricas (TGA), calorimetria
diferencial exploratoria (DSC), microscopia eletrdnica de varredura (SEM) e

granulometria.

Anélise da estabilidade térmica e ambiental do Polipirrol.
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CAPITULO 2

REVISAC BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS INTRINSICAMENTE CONDUTORES ELETRICOS

Dentre todos os tipos de materiais com diferentes propriedades podemos agrupé-
Jos quanto a capacidade de conduzir corrente elétrica. Assim, aqueles que apresentam alta
capacidade de condugiio sdo chamados condutores que sdo representados pelos metais ¢
suas ligas, 0s que apresentam baixa capacidade sfio chamados isolantes, representado pelos

materiais poliméricos € cerdmicos, € os intermediarios, chamados de semicondutores.

Podemos definir, entfio, como condutores aqueles que apresentam condutividade
acima de 107 S/cm, semicondutores entre 107 e 107 S/cm e de isolantes aqueles abaixo de
107 S/cm, onde se enquadra a maioria dos materiais poliméricos (LUNARDI e BRETAS
(1987)).

Nos ditimos 30 anos uma nova classe de polimeros, cujas propriedades elétricas
foram melhoradas tornando-se 6timos condutores. A maioria, derivado de mondmeros
heterociclicos, de cadeia predominantemente aromatica e alifitica com a peculiaridade de
apresentar condutividade similar aos dos matais e processabilidade dos polimeros
tradicionais.

A descoberta do polimero condutor, conforme publicado na revista “Polimero:
Ciéncia e Tecnologia” {1996) sobre o titulo de “Plastico que conduzem eletricidade: ficgdo
ou realidade 77, relata que aconteceu por acaso, quando no inicio da década de 70, um

estudante do professor Hideki Shirakawa, no laboratério do Instituto de Tecnologia de
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Togquio, estava tentando sintetizar Poliacetileno a partir do acetileno comum. O polimero ja
havia sido formado, porém muito pouco se sabia sobre esse material. Naquela oportunidade
o estudante obteve wm filme brilhante, prateado e flexivel. ao conferir seus calculos, o
estudante enconirou um erro: a guantidade de catalisador utilizada tinha sido 1000 vezes
maior que o calculado. Assim ¢ Poliacetileno efetivamente produzido se encontrava agora

em uma forma até entfo nfio obtada.

Quando, posteriormente, Alan MacDiarmid visitou o laboratorio do Dr. Shirakawa
e comegaram os estudos com o Poliacetileno com um possivel metal sintético. Mas foi no
laboratorio de MacDiarmid na universidade da Pensilvinia que demonstraram pela primeira
vez a possibilidade de condutividade elétrica em polimeros. Ao dopar o Poliacetileno com
iodo, o filme prateado se transformou em um filme com brilho metalico dourado, com sua
condutividade aumentada em mais de mil vezes chegando a 50 S/cm. Esses polimeros,
esses pesquisadores ainda continuam pesquisando as propriedades desses os polimeros
condutores tentando compreender o fendémeno de conducfo elétrica combinando com
estabilidade quimica, propriedades mecénicas e processabilidade significativa além de

estabilidade ao ambiente.

Nem todos os polimeros podem ser considerados como potencialmente condutores
elétricos pois existem pré-requisitos como possuir portador de carga (elétrons ou buracos)
intrinsicos ou extrinsicos (usando dopagem) e sua estrutura quimica deve conter um sistema

de orbitais moleculares que possam se superpor para permitir a mobilidade do portador de

carga ao longo da cadeia da macromolécula do polimero.

Os polimeros mtrinsicamente condutores (PIC) elétricos sdo agueles que podem
conduzir corrente elétrica e apresentam um sistema de ligacdes 7 conjugados, com ligacGes
simples e duplas alternadas na cadeia polimérica os quais podem estar fazendo parte de
uma cadeia alifitica como o Poliacetileno, de wma cadeia aromdtica como o Poli(p-
fenileno) ou de um anel heterociclico como o Polipirrol, Politiofeno ou Polianilina (Tabela
2.1).

Segundo LUNARDI ¢ BRETAS (1987) o Poliacetileno pode ser sintetizado

através da passagem do monbmero acetileno sob a superficie de um catalizador Ziegler. O
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PPy ¢ feito por polimerizacio eletroquimica e oxidagdo simultinea com HySO4, € também

por polimerizagfo gquimica com agentes oxidantes como o KMnOy ou FeCls.

O Poli {p-fenileno) pode ser produzido a partir do benzeno, por polimerizagéo

catidnica, com catalisador Friedel-Crafis de AICkL ~ CuCl; a 35 °C.

O Potitiofeno pode ser sintetizado quimica e eletroguimicamente também. No
primeiro caso pode se polimerizar o tiofeno usando cloreto de niquel ou de cobre como

catalizador, no segundo caso o eletrolito consiste de uma soluciio de MX onde: M™ =

N(Bu)s", Li" e X = ClOy, BFy, PFs em THF e 0 mondmero.

Tabela 2.1 ~ Os principais polimeros condutores elétricos
- LUNARDI ¢ BRETAS (1987)

Estrutura | Condutividade
L (Shemy
Poliacetileno {CH), I, Bro, Li, AsFs 10000
‘. m BF,, ClO4,
Polipirrol g " /n toxilato SOQ - 7500
Politiofeno / \ BF,, CIOs, 1000
S toxilato, FeCly
n
Polifeniteno @ AsFs 1L K 1000
b1 §
Polifirano < [/ \S ’ BF,, Ci0; 100
O a
Polianilina "{@"“ﬁ)" HC 200
n

A substituicio de um ou mais hidrogénios da estrutura destes polimeros, por
grupamentos metil, fenil ou vinileno reduz a condutividade ¢létrica. Assim, por exemplo, se

um hidrogénio do Poliacetileno ¢ substituido por um grupamento metil formando o
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Polimetilacetileno, a maxima condutividade alcancada apds dopagem serd de 3 S/om,
embora esse material tenha a vantagem de ser solivel. Esta diminuicdo da condutividade
pode ser atribuida & nfo coplanaridade das ligagdes duplas adjacentes, provocada pelo
tamavho do grupo metil, o que diminui entfo a superposiciio dos orbitais ¢
conseqiientemente a mobilidade dos tramsportadores de carga. Outro exemplo ocorre
quandc hé a substituicdo de dois hidrogénios do grupo fenil por grupamentos metil no Poli
4xido de fenileno (PPO), formande éxido de poli (2,6 dimetil-fenileno), que constitui um
dos componentes da blenda conhecida por Noryl, da General Eletric. Apds a dopagem, este
Gltimo continua isolante, mas o primeiro alcanca niveis de condutividade de 10° S/cm,
evidenciando que estes fatores estéricos afetam a superposicio dos orbitais e o transporte

dos elétrons ou buracos.

De uma forma geral, os polimeros, sio amplamente utilizados devide as suas
vantagens com relacdo aos outros materiais como boa resisténcia mecénica, flexibilidade,
estabilidade ambiental, baixo custo de producdio, baixo peso especifico e facil
processamento € conformagio. Com o objetivo de combinar essas caracteristicas com uma

boa condutividade elétrica é que se tem estudado amplamente os polimeros condutores.

O PPy é um dos mais promissores, juntamente com a Polianilina, para
desenvolvimento em diversas areas. £ um dos que tem sido intensamente estudado por
apresentar as particularidades de ser do ponto de vista prético boa estabilidade quimica,
facilidade de sintese, alta condutividade elétrica, principalmente se forem utilizados
dopantes, além de apresentar graus de liberdade disponiveis para substituir grupos radicais
e entdo modificar suas propriedades elétricas e fisicas. Pode-se obter também compdsitos e

blendas com outros polimeros (SELLIN (1998, p 1-3) e MARTINS (1998, p 1-2)).

2.1.1 Depantes

Q conceito de dopagem quimica destes polimeros nd3o consiste na tradicional
substituicio de atomos da rede cristalina por dtomos doadores ou receptores de elétrons,
como no caso do Germénio no Silicio. Acredita-se que ocorra uma intercalagiio dos

dopantes entre as macromoléculas: o dopante doaria ou aceitaria elétrons criando um
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transportador de carga na macromolécula ¢ este poderia movimentar-se produzindo

corrente elétrica ao longo da cadeia.

Esta dopagem pode ser realizada de varias formas. A dopagem gasosa, que
proporcionou até agora os melhores resultados, € realizada geralmente com gases como
AsFs, SbFs, Iz, Brz e SO;. De acordo com a espessura da amostra do polimero e do nivel de
dopagem desejado, controla-se a pressio de vapor do dopante, normalmente ¢ realizada a
temperatura de 50°C e pressdo de 10 torr, durando de 4 a 6 dias.

A dopagem em solucéo € realizada comumente em solugdic de tolueno, pentano ou
THF. Os dopantes podem ser I;, Na, K, L1, AlICl; ou FeCl;. Na dopagem eletroquimica, um
dos eletrodos € revestido com o polimerc. Se o Poliacetileno é utilizado como &nodo, o
eletrélito pode ser naflalenato de Li em THF, ou uma solucfio 0,5 M de K1, se for utilizado

como céatodo, o eletrdlito pode se LiClO / carbonato de propileno.

A dopagem fotoiniciada pode utilizar sais de triarilsulfonio que quando expostos 2
radiacio UV produzem os correspondentes 4cidos protdnicos. Esta dopagem tem,

obviamente, aplicacOes em litografia microeletrOnica.

A dopagem i0nica, também chamada de implantag8io de jons como As, Kr, F, CL Br
¢ 1. e consiste no bombardeamento do polimero com um feixe destes ions, acelerado or uma
elevada diferenca de potencial. A densidade de corrente nfio deve ultrapassar a 0,5 ;.1A/cm2

para evitar degradac@o do polimero.

Uma das vantagens observadas para filmes condutores de PPy ¢ a de que a

introducfio de substituintes elimina a necessidade de se fazer tratamento quimico posterior.

Segundo CAMPOMANES (1999, p 23-24), na sintese eletroquimica do PPy sdo
utilizados 4nions dopantes incluindo contraions orgénicos e inorginicos. Estes contraions
permitem efeitos especificos ao serem introduzidos na sua estrutura. Com isso, entende-se
gue o anion € precisamente o que governa as propriedades dos polimeros como tamanho,
geometria, cargas ¢tc. A quantidade do 4nijon incorporado depende das condicdes de

reacfio. Em geral, um 4nion ¢ incorporado a trés unidades de Py.

Algumas consideragles gerais sdo aplicadas para a selegio do 4dnjon. Se o filme

polimérico é orgénico, liso e flexivel, pode ser facilmente separado do 4nodo. Se este €
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hidréfilo, por exemplo, ClO4 ou BFy, o PPy formado ¢ também hidrofilico. Variando as
condigdes de processamento € possivel obter diferentes tipos de polimeros com diferente

morfologia de superficies como por exernplo, estruturas porosas.

Os dopantes sulfonados melhoram a solubilidade e estabilidade térmica. Além de
dopar o PPy, estes acidos plastificam as cadeias por serem surfactantes, facilitando o
processamento a quente. As moléculas surfactantes tambeém induzem a solubilizac@io do
composto, pois a interacdo entre os solventes orgdnicos e as grandes moléculas dopantes €
maior que no caso de énions menores como por exemplo o cloreto. Outra vantagem € o

aumento na estabilidade térmica sem que haja decréscimo significativo de condutividade.

Estudando compositos de PET/PPy sob sintese quimica, com 4cido cloridrice, 4cido
p-toluenosulfonico (APTS) e &cido naftalenosulfonico (ANS), THIEBLEMONT er ol
(1993) observou que os filmes formados dopados com CI ndo sio estaveis em ambiente
inerte devido a decomposi¢do ou remocdo dos fons, ou da reacdo da cadeia principal com

anions ou alguns de seus fragmentos, enquanto que filmes dopados com APTS e ANS sio

mais estaveis sob ambiente inerte.

A tabela 2.2 mostra a condutividade elétrica (¢) medida em (S/cm) de polimeros

conjugados e de materiais convencionais. Nota-se que quando adicionados dopantes a

condutividade aumenta em vérias ordens de grandeza.

Tabela 2.2 — Condutividade de diversos materiais (S/cm)-(LUNARDI & BRETAS (1987))

1651 Cu, Ag, GrafitefAsFs
1otl I CH-L/AsFs, PPRAsFs, |- SN -],
10°4. PPy/BFs

1], PPSiAsFs
1g2] Grafte
16*]. Ge ~—— Polimeros Caregados com partlcuias de Al
el ]
1%L PPy
o Folimeros carregadas com Negro de Fumo
W1 L cH,
104 Nylon
16 pps, pop
WY g

W4+ PTFE, PET, PS, PE
Guartze
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2.1.2 infiuéncia da morfologia

Segundo LUNARDI ¢ BRETAS (1987), a porcentagem da cristalinidade, tamanho,
forma e distribuicdio de tamanho dos esferulitos ou cristalitos apresentam influéncia nas
propriedades elétricas dos polimeros condutores. O aumento da condutividade €
proporcional a formagio dos esferulitos e aumenta com o nGmero de esferulitos por

unidade de volume mas diminui com o awmento do didmetro dos esferulitos.

Estas varidveis podem ser controladas impondo diferentes condigbes de
processamento, € o interesse pela sua influéncia na condutividade deriva do fato de que
diferentes morfologias e texturas determinam diferentes coeficientes de difusdo do dopante

no interior do material, afetando o nivel de dopagem pretendido.

Sabe-se que ©s materiais com maior condutividade apresentam morfologia fibrilar,
com a condutividade aumentando a medida que o diimetro das fibrilas decresce. Para ¢
Poliacetileno dopado com I, apresentando morfologia fibrilar tem condutividade de 250
S/cm, estrutura fibrilar com didmetro menor de fibrila (da ordem de 300 A) a condutividade
¢ da ordem de 700 S/cm. Para forma globular com fibrilas curta a condutividade cai para 80

S/cm e para estrutura completamente globular a condutividade é de apenas 5x10™ S/cm.

2.2 APLICACOES DE POLIMEROS CONDUTORES

Varios pesquisadores e empresas ja dominam a fabricagio de dispositivos de
polimeros condutores e semicondutores. Companhias com Hoescht ¢ Ciba-Geigy produzem
folhas plasticas cobertas com polimeros condutores para protegerem equipamentos e
dispositivos eletronicos sensiveis durante etapas da fabricacio. Agem como filmes

antiestaticos, protegendo as pegas de descargas elétricas indesejaveis.

A Bridgestone — Seiko produz baterias de Polianilina e Varta conjuntamente com a
Basf produz baterias de Litio/Aluminio/PPy. A densidade de energia armazenada ¢
proporcional a capacidade do polimero de armazenar energia. A Basf produz também

capacitores eletroliticos tipo Aluminio/Oxido de Aluminio/PPy.
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Na éarea médica, polimeros condutores sfio utilizados como eletrodo para
cardiografia ¢ tem a vantagem por ser fisiologicamente compativel sob alta voltagem e
transparente aos raios-X. Polimeros condutores sfio capazes de absorverem ou liberarem
substancias como resposta a um impulso elétrico, assim podem atuar em terminagSes
nervosas produzindo a chamada “singpse”™ entre células nervosas atuando como nervo
artificial.

Para um polimero ser utilizado como sensor, este deve apresentar mudangas nas
propriedades elétricas ocasionadas por um agente esterno (a propria substéncia que se quer
detectar). A seletividade e estabilidade ambiental neste caso ¢ de suma importdncia.
Sensores de gases para altas temperaturas utilizando PPy ja foram fabricados na Inglaterra ¢

sensores de microtubos de PPy para identificar ghicose na presenca de p-benzoguinona.

No Brasil, véarios grupos de pesquisas ja estudam os polimeros condutores a longa
data. Destacando o grupo de polimeros condutores do instituto de quimica da UNICAMP
encabecado pelo professor Marco-Aurélio De Paoli, aonde sfio estudados o PPy, PAni e
outros polimeros derivados. Com elevado interesse nas propriedades eletrocrdmicas onde
esses polimeros possam ser utilizados em “janelas inteligentes”, ou seja, filmes finos de
polimeros condutores grudados nas janelas que respondem a estimulos elétricos

modificando suas propriedades Opticas escurecendo ou ndo o ambiente.

O grupo de polimeros Bernard Gross do instituto de fisica de Sdo Carlos da USP
que a mais de 20 anos pesquisam as propriedades elétricas e fisico-quimicas de materiais
poliméricos tem elaborado juntamente com pesquisadores intermacionais, incluindo o
prémio Nobel de quimica de 2000, Alan G. MacDiarmidi, estudam, entre outros,

dispositivos eletrocrémicos como transistores, diodos emissores de luz etc.

Dentre as vérias aplicacGes previstas esta a capacidade de converter eletricidade
em luz sem gerar calor {chamada luz fria) podendo ser usado como luz de adverténcia

(LED) ou diodo emissor de luz em painéis de automéveis por exemplo.

Uma das aplicacGes mais esperadas € o de revestimento por peliculas de polimeros
condutores de telas planas de televisores. € uma das aplicagbes mais espantosas € o

revestimento de avides invisiveis ao radar, como os cagas norte-americanos F-117 Stealth.
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3 3 METODOS DE SINTESE DO POLIPIRROL

0O mondmero Pirrol € um composto heterociclico com cinco posigles que possul
carater aromatico devido aos elétrons n deslocalisados no anel. Quando comparado com
anilina apresenta basicidade muito fraca, sende extremamente reativo devido & alta
densidade eletrbnica no anel. Através de protonacéc, nos dtomos de carbono do anel do

Pirrol, cations sfo gerados € estes formam aligbmeros que levam 2 polimerizacfo .

H H

2O l=-0

Figura 2.1 — Protonac#o do Pirrol

Embora apresente basicidade fraca, o Pirrol € extremamente reative com respeito
a substituicdo eletrofilica, podendo sofrer reacSes similares a nitragio, caracteristica dos
derivados do benzeno, fendis e aminas. A representacdo do Pirrol como um hibrido de
estrutura mostrada na figura 2.1. Essas estruturas s3o possiveis gragas ao carater
eletrodoador do dtomo de nitrogénio presente no anel, que por sua vez assume uma carga

positiva sendo que os dtomos de carbono do anel suportam uma carga negativa ressonante.

Compostos de Pirrol em presenga de oxidantes € conhecida desde 1888. O
polimero PPy foi reconhecido primeiramente, por pesquisadores italianos (GARDINI
(1973)) que através da polimerizagdo muito rdpida do mondmero Pirrol na presenca de
agentes oxidantes obtiveram um pé preto condutor. Entretanto, o polimero obtido
apresentou propriedades fisicas muito pobres e de dificil caracterizagdo. Filmes com boa
qualidade foram obtidos por DIAS, KANAZAWA E GARDINI (1979) por sintese

eletroguimica. MYERS (1986) desenvolveu nova sintese quimica e mais recentemente
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RABEK er ol (1992) utilizou sintese fotoquimica com a presenga de fotoiniciado sal de

ferro-arenoc.

2.3.1 Sintese quimica

A polimerizacio quimica oxidativa é a técnica mais utilizada par produzir
compésitos devido ao baixo custo dos reagentes e possibilidade de formacio de filmes
condutores em maior escala. A partir dessa polimerizacfo obtém-se um material na forma
de po preto finamente dividido, insolivel, onde a condutividade encontra-se na faixa de
10° a 107 S/cm. Obteve um pé escuro utilizando como agente oxidante cloreto férrico
(FeCl;), com taxa molar de Fe™/Py = 2,25 que é comumente usado por ser faciimente

manejavel e por produzir materiais com melhor condutividade e altas taxas de sintese.

A sintese gquimica do Polipirrol ocorre segundo a equagSio proposta por PRON
(1985).

4CHsN + 9FeClnH,O ~» (C,H;N)y+4Cl- + 8HCI + 9FeCl,.nH,0

Com duragfo aproximada de 8 horas, a sintese € caracterizada pela formacdo de
um precipitado coloidal negro, que numa etapa posterior € recuperado por filtragdo, lavado
com 4gua destilada para retirar excesso de mondmero e catalizador € finalmente seco a

vacuo a 60 °C.

Nenhuma regra geral tem sido usada na polimerizagio quimica, porém €
parcialmente conhecido que o tipo de agente oxidante, solvente, razio molar inicial entre o
Pirrol e o oxidante € a temperatura, desempenham importante papel na determinacfio da
condutividade . Um mecanismo para sintese quimica do Pirrol, baseado em &cidos fortes

como iniciadores, proposto por JONES e BEEN (1977) é mostrado na figura 2.2.
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polimero

Figura 2.2 — Mecanismo de sintese quimica do Polipirrol

proposto por JONES e BEEN (1977)

2.3.2 Sintese eletroquimica

Dentre os polimeros condutores, o PPy € o de mais ficil preparacfio por sintese
eletroquimica. DALL’OLIO (1968), utilizando 4cido sulfiirico como eletrélito produziu um
filme depositado em um 4nodo de platina com condutividade de 8 S/cm.

DIAZ, KANAZAWA e GARDINI (1979), através da modificacio da técnica de
DALL’OLIO (1968), obtiveram filmes potenciostaticamente sobre a superficie do eletrodo
de platina em uma célula de dois eletrodos contendo EtyNBF,; como eletrélito. O material
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apresentou condutividade entre 10 a 100 S/cm ¢ boa estabilidade sob condicbes

eletroquimicas.

A polimerizagio eletroquimica, geralmente ocorre através da dissolugfio do Pirrol
num solvente adequado ¢ na presenca de um eletrélitc. Alguns eletrolitos usados nesta
técnica apresentam come contrajons: CiOy", BF4, PFs, CI, Br, 804 entre outros. Outra
vantagem dessa sintese reside no fato de que a fortna condutiva do PPy € gerada
diretamente, uma vez que oS conifraions do eletrdlitc sfo incorporados diretamente no

material durante a sintese.

O processo pode ser conduzido potenciostaticamente (voltagem constante) ou
galvanostaticamente (corrente constante). O filme € formado homogeneamente no dnodo e

pode ser remevido faciimente.

O mecanismo de polimerizacio eletroquimica do Pirrol, acredita-se acontecer via
radicalar cationica do mondmero, que entfio reage com um segundo radical cation para dar
um dimero pela eliminacdo de dois prétons. Sob a aplicagdo de um potencial necessirio
para oxidar o mondmero, o dimero ou oligbmeros maiores também seriam oxidados e assim
reagiriam com radical cation do monémero resultando uma cadeia do PPy. O crescimento
da cadeia é entdo terminado quando o radical cation da cadeia polimérica torna-se muito
reativo, ou quando o final reativo fica estericamente bloqueado pela etapa seguinte da

reacdio, como mostrado na figura 2.3.
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HP®) Y HPP)H.©
X

Figura 2.3 — Mecanismo de formac&o do Polipirrol via sintese eletroquimica

2.3.3 Sintese fotoquimica

Nos tltimos anos, muitos trabalhos foram produzidos sobre polimeros condutores
baseados em sinteses quimica e eletroquimica, mais recentemente sobre a sintese

fotoquimica.

RODRIGUES ¢ GONZALES (1989) obtiveram PPy através de fotopolimerizacéo
na presenca de luz solar por 24 horas e sem adigfio de fotoiniciador usando solugdo de
HCIO4 em agua, depositando filmes de Polipirrol sobre diferentes substratos. Atingindo
condutividade entre 107 e 107 S/cm, dependendo da espessura ¢ do agente dopante

utilizado.
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SEGAWA, SHIMIDZU e HONDA. (1989) desenvolveram a sintese fotoquimica
em presenga de complexos organo-metilico capazes de promover a formagdo de agentes
oxidantes quando expostos 4 mradiag8o Ultra-Violeta (UV), utilizando sal de Ru(bpy); ™
onde bpy = bipiridina, apresentando intensa absorgfo no visivel (452 nm) com
condutividade da ordem de 10* S/cm. KERN e SAUVAGE (1989) descreveram
fotopolimerizagdo do PPy utilizando complexo fotosensivel a base de cobre, Cu(bpp);.,
onde bpp = 2.9-difenil-1,10-fenantrolina.

RABEK e? o (1992) estudou a polimerizago do Pirrol na presenca de varios
fotoiniciadores catidnicos, tais como sais de ferro-areno tendo como contraion o
hexafluoreto de fosfato (PFs), sob irradiag@o UV e visivel. O PPy sintetizado apresentou
baixa condutividade elétrica, da ordem de 107 S/cm e propriedades eletroquimicas baixas,
mas essa nova sintese apresentou um Polipirrol, estruturalmente e eletroguimicamente
diferentes, daqueles obtidos por métodos quimicos ¢ eletroguimicos. Verificou que a reagio
ocorre na presenca de oxigénio e € inibida pela fenantrolina. A baixa condutividade pode
ser devido a pequenas particulas, que s8o dificeis de comprimir, para realizacfio de
medidas, além de serem frageis ¢ facilmente destruidas quando os eletrodos de medida
fazem o contato. Descobriu-se também que a adigio de solventes clorados acelera a
polimerizagdo. Pode ser obtido tanto em massa como em solugfio. A polimerizagiio em
massa, segundo o esquema da figura 2.4, o cation ferro-ciclopentadieno formado durante a
fotolise do fotoiniciador apresenta capacidade de coordenar até trés moléculas de Pirrol,
que numa etapa posterior de propagacio reagiriam com mais mondémeros disponiveis,

levando a formagio de cadeias maiores de PPy,
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As espécies de ferro-areno ¢ Fe®* formadas em acetonitrila (CH;CN) podem

resultar de outros mecanismos independentes, mostrados a seguir:

Mecanismo 1:

k .
2(n-CsHs)Fe(n-areno)t Y—}» 2(n-CsHsFe{CE;CN);™ +  areno
CH3CN

CH:CN
(M-CH)F(CH,CN);Y - Fe(CH,CN)™ + CsHy

(M-CsHs)Fe(CH;CN); + CHs  ~ (n-CsHg)Fe + 3(CH.CN)

Mecanismo 2:
(n-CsHs)Fe(CH:CN);™ + (n-CsHs)Fe(CHLCN)," — (n-CsHshFe + Fe* + 6CH;CN
(n-CsHs)Fe(CH:CN);™ + (n-CsHs)Fe(narenoj+ -» (n-CsHs),Fe + Fe** + areno + 3CH;CN
Verifica-se que Fe®” produzido durante a fotdlise do fotoiniciador pode ser

oxidado a Fe’* podendo iniciar a polimerizacio do Pirrol. Este mecanismo parece bem

rovavel wma vez gue na presenca de ar, Fe?” transforma-se rapidamente em Fe**.
ju P G D
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2.3.3.1 Foteiniciadoer sal de ferro-areno

RABEK e? al (1992) demonstrou que o mondmero Pirrol pode ser obtido por
fotopolimerizago mna presence de sal de ferro-areno sendo que © mecanismo de
polimerizaco difere se areaclo ocorre em mondmerc puro ou na presenga de solvente

clorado.

O sal de ferro-arenc (Irgacure 261) € bastante solivel na maioria dos solventes
organicos tais como etanol, solventes clorados, acetonitrila etc. O Irgacure 261 ¢
rapidamente fotolisavel por irradiacio visivel (> 400 nm) e UV (254 nm}. A adiglo de
solventes clorados acelera extremamente a polimerizagic, pedendo ocorrer até mesmo na

hiz ambiente.
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2.4 MODELO DE CONDUCAQ ELETRICA

A teoria das bandas de energia € usada para explicar a estrutura eletrénica que

determina as propriedades elétricas dos materiais.

2.4.1 Teoria de bandas

No estado solido, os orbitais atdmicos sobrepdem-se com alguns orbitais dos
4tomos vizinhos em todas as diregOes, produzindo orbitais moleculares. As bandas estio
ocupadas por elétrons ¢ a banda inferior preenchida e a superior vazia. Séc dependentes do
contetdo de elétrons nos orbitais atdmicos originais, assim como das energias dos proprios
orbitais. Quando esses orbitais estdio igualmente espacados numa dada faixa de energia,
formario bandas continuas (Figura 2.5). E o espacgo de energia entre as bandas € chamado
de lacuna de energia ou “gap”. A banda inferior preenchida é chamada de banda de

valéncia enquanto que a superior € chamada de banda de conduggo.

,-1»
- Banda de
§3 energia {gap)
©
[
el

Isolamte Semicondutor Metal

Ed=Hivel de energia na banda de condugio
[I=Hivel de energia na banda de valéncia

Figura 2.5 — Diagrama da teoria de bandas.

Quando o “gap” € muito amplo, a excita¢do 4 temperatura ambiente, € insuficiente
para os elétrons superarem essa barreira de energia, portanto o s6lido ¢ isolante. Quando a

banda condutora estd parcialmente preenchida ou o “gap” for equivalente a zero, os
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elétrons passam a banda de condugfio com maior facilidade e o material € considerado
condutor elétrico. Se 0 “gap” ¢ estreito 4 temperatura ambiente, a excitag@o térmica dos
elétrons da banda de valéncia for suficiente para que eles passem para a banda de conducfic

a condutividade awmenta. Este fato € caracteristico de materiais semicondutores classicos.

O modelo classico das bandas de energia foi idealizado para sélidos cristalines. Os
polimeros, em geral, possuem uma parte amorfa ¢ uma parte cristalina, o que dificulta os
estudos relacionados a conducfio elétrica. A parte amorfa possui um intervalo de energia
proibida entre as bandas de valéncia € condugfo, chamado de estado de “emergia
permissivel”, onde a mobilidade dos transportadores de carga ¢ menor. Estes estados
localizados funcionam come armadilhas ou defeitos, atrasando ou espalhando o trinsito
dos portadores de carga. Nos polimeros, estes estados localizados estfio associados a grupos
substituintes, ramificagOes, dobras de cadeia, interface, variagBes morfoldgicas etc. A

condugdo elétrica se daria por saltos (hooping) entre esses estados localizados.

2.4.2 Teoria de bandas modificada

Na tentativa de explicar a conducdo elétrica em polimeros, utiliza-se um modelo
de distribui¢do de niveis de energia onde se supde que entre os niveis relativos as bandas de
conducdo e de valéncia ocorram niveis intermediarios denominados Polarons e Bipolarons
(radicais cations parcialmente deslocalisados). Quando um elétron é removido do topo da
banda de valéncia de um polimero conjugado, por exemplo Poliacetileno ou Polipirrol, ele
salta para o nivel intermediério e em seguida para a banda de condugfo (Figura 2.6).
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P
= Hiveis e Hiweis
5 de energia de enerai Banda e
= ob nergra bipolarons &
b poarons polarons
b
Polimero Polimero Polimero
ndo-dopado ligeiramente fortemente
dopado dopado

[DG=Hivel de energia na banda de condugio
[1=Mivel de energiz na banda de valéncia

Figura 2.6 - Diagrama do mecanismo de condugdo elétrica para polimeros.

Na fisica do estado sblido, um radical catidnico parcialmente deslocalisado sob

algum segmento polimérico ¢ denominado “polaron” e se estabiliza pela polarizacdo no

meio circundante, possuindo um spin de Y%.

Quando um segundo elétron € removido da cadeia polimérica, duas situagdes s@o
possiveis: uma o elétron € removido de outro ponto da cadeia, formando outro polaron,
independente; outro € removido do polaron existente. Neste Gltimo caso forma-se um

“bipolaron”, definido como um par de cargas (dipolaron) associada a uma forte distor¢Zio de

reticulo polimérico (Figura 2.7).
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Bipolarons

Figura 2.7 — Extenséio dos polarons e bipolarons para ¢ Polipirrol.

Os polarons ou bipolarons podem mover-se ao longo da cadeia polimérica por
rearranjo das ligagOes simples e duplas no sistema n - conjugado, quando sob efeito de um

campo elétrico.

Estes conceitos, podem explicar também certas mudancas de absor¢do Optica,

observadas em certos polimeros condutores.

Entretanto, esses modelos foram idealizados , assumindo estruturas ideais —
KANATZIDIS (1990). Atualmente as estruturas da maioria dos polimeros condutores
elétricos, nos estados dopados e ndo dopados, sdo desconhecidas e todos os dados mostram
que certos polimeros possuem em grande ndmero de defeitos € o grau de polimerizagdo &

desconhecido assim como a homogeneidade dos dopantes.

MATVEEVA (1996) estudou, ao nivel microscopico, certos polimeros condutores
e sugeriu que a condutividade ocorre devido aos “saltos” dos portadores de carga (polarons

e bipolarons) entre as cadeias poliméricas (Figura 2.8).



e
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Figura 2.8 — Rede de condutividade nos polimeros onde: A — ao longo da cadeia,

B — entre cadeias e C — entre particulas.

Pelo menos trés elementos contribuem para a mobilidade dos portadores: o
transporte intramolecular, governado pelo deslocamento dos polarons e bipolarons; o

transporte intermolecular (entre cadeias) € o contato entre as particulas, governado pelos

“saltos” dos portadores de carga.

SHEN e WAN (1998) doparam filmes de PPy com vérios dopantes arométicos e
correlacionou cada um com o aparecimento de polarons ou bipolarons nas cadeias do PPy.
Assim, tanto o APTS como ADBS e ANS proporcionam aparecimento de polarons e
bipolarons, enquanto que para outros tais como, 4cido alizadin vermelho (ARA) e 4cido 8-
hidroxi-7-iodo-5-quinoline sulfénico (ASQ) ocorra condugfio majoritariamente por
bipolarons. Ele introduziu os dopantes solubilizando o PPy com solvente m-cresol a 3 %. A
morfologia obtida para PPy com APTS e ADBS foi granular enquanto que para PPy com
ANS foi fibrilar.
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APPEL et al (1999) estudou as mudangas de estruturas eletrdnicas de filmes de
PPy preparados por sintese eletroquimica utilizando como dopantes, Tosilato e
phthalicionina sulfato de cobre, onde propds que o “gap” pode ser mudado dependendo do
tipo de dopante utilizado. Tal variag8o est4 fundamentada na propria estrutura eletronica do

dopante.

A condutividade elétrica ¢ produto do ntimero de cargas transportadoras (1) e a

mobilidade associada a essa carga (q). Quando as cargas transportadas sfo elétrons (e = 1,6

x 10" C), tem-se que a condutividade € dada por:

c=mn.¢e.q

Pode-se concluir pela equacfio acima que quando maior o nimero de elétrons
possiveis e quanto mais facilmente estiver ligado as moléculas dos polimeros, maior a
condutividade e conseqiientemente maiores as chances do material ser condutor. Isso
explica parcialmente o porque de polimeros de cadeias conjugadas, como PPy, PAc ¢ PAni,
existe a possibilidade de superposicdo de orbitais © e onde esses materiais exibem grande

capacidade de conduzirem eletricidade, comparado aos polimeros comuns.

No caso de polimeros, pode-se conferir que as propriedades elétricas séo
apresentadas através de medidas de resisténcia elétrica. Considera-se dois tipos de

resistividade:

A resistividade superficial, dada pela resisténcia entre duas bordas opostas de um
quadrado unitirio onde a unidade de resistividade ¢ simplesmente dada em Q (ohm),

ocasionalmente descrita como ohm por cm quadrado (métodos de 4 pontas).

A resistividade volumétrica, dada pela resisténcia entre lados opostos de um cubo
unitario, onde a resisténcia transversal € independente do tamanho do quadrado (método de
2 pontas ou placas paralelas).



ALt v < — AEVEDULS LAee a0  f el 32

2.5 TECNICAS DE MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE ELETRICA

Virias técnicas sdo utilizadas para se medir a condutividade elétrica (o, S/cm) em
diversos materiais. As utilizadas em polimeros sfo comumente utilizadas para
semicondutores inorgénicos como silicio e germano e cada uma possuem caracteristicas

diversas e sua utilizacio depende do tipo de condutividade que se quer medir.

2.5.1 Placas paralelas (ou duas pontas)

O sistema consiste de uma fonte de tensdo, um eletrometro (KEITHLEY modelo
610C) para leitura da tensdo que passa pela amostra contido em um porta amostra entre
dois eletrodos planos ¢ paralelos (4rea de 1,33 cm?) (Figura 2.9). A fonte permite a variagio
com campo elétrico (tensdo aplicada) em ambiente de temperatura e umidade controlada.
Como a corrente passa pelo interior da amostra, essa técnica mede a condutividade
volumétrica (CAMPOMANES (1999, p 39-41)).

A condutividade foi calculada obedecendo a “Lei de Ohm” onde a densidade de
corrente (J) € igual ao produto da condutividade (o) pelo campo elétrico (E):

J=0FE=1i/A 2.1
Onde:

i= corrente que passa pela amostra (A)

A = area da amostra (cm®)

A corrente (i) passa pela amostra de 4rea (A). Sabendo-se que o campo elétrico

(E) ¢ dado pela razdo entre a tensgo aplicada (V,) na amostra de espessura (d), temos:
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E=V,/d (2.2)
Onde:

V, = tens3o aplicada na amostra (V)

d = espessura da amostra (cm)

Rearranjando a equacio, temos:

c=(@d/A).(iVo) (2.3)

amostra

eletrodo

Figura 2.9 — Técnica de placas paralelas

A técnica de placas paralelas permite medidas de amostras com condutividade

abaixo de 10 S/cm e as técnicas de quatro pontas e Coleman para condutividade acima de
107 S/ecm.
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2.5.2 Quatro pontas

Esta técnica € utilizada por pesquisadores para medir a resistividade (p) de
polimeros semicondutores - FREITAS (1999). A geometria geralmente empregada,
consiste de quatro pontas de material condutor como ouro, prata, tungsténio, germénio etc,
dispostas em linha reta, colocadas entre distincias geralmente iguais (Figura 2.10). Por essa
técnica, mede-se a condutividade superficial do polimero, mas se a superficie € o volume

forem suficientemente grandes, pode-se considerar o material como tendo volume semi-
infinito - VALDES (1954).

Quando em contato com a superficie do polimero, uma corrente € fornecida (i)

através das pontas metélicas externas e a diferenca de potencial (V) é medida através das

pontas internas.

wnanp

PR

Figura 2.10— Técnicas de quatro pontas
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A resistividade € dada por :

p= (VH.2=n.S) 2.4)
onde:
V = tensdo aplicada (V)
i = corrente (A)

S = distancia entre as pontas metéalicas (cm)

A condutividade elétrica € entdo obtida pelo inverso da resistividade:

c=1/p (2.5)

Para considerar valida, tem-se de observar alguns requisitos tais como a superficie
na qual as pontas se apoiam serem plana e néo possuir fenda, o didmetro de contato entre as

pontas e o material deve ser pequeno se comparado a distincia entre as pontas, dentre

outras relativas a geometria da amostra.

Para alguns polimeros, a técnica de quatro pontas nfo € muito indicada, pois
durante a medida, as pontas exercem uma certa pressio na superficie ocorrendo geralmente

distorgdo, obstrugio e diminui¢cdo da espessura da amostra, sendo fatores que levam a erros

de medidas.
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2.5.3 Coleman

Essa técnica € uma derivacdo da técmica de quatro pontas, onde COLEMAN
(1975) desenvolveu para amostras de compostos orgénicos pequenos e frageis. Utiliza
quatro fios, em linha, de ouro ou cobre, colocada sobre a superficie do material a disténcias

conhecidas (Figura 2.11).

Figura 2.11- Técnica de Coleman (quatro fios)

Aplica-se uma tensdo (V) nos fios externos e mede-se a diferenca de potencial nos

fios internos ¢ a resistividade € dada por:

p= (V/i) . (S.d) 2.6)
Onde:
V = tensdo (V)
i = corrente aplicada (A)
S = distancia entre os fios (cm)

d = espessura (cm)
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A condutividade elétrica € entdo obtida pelo inverso da resistividade:

c=1/p 2.7

Por esta técnica mede-se a condutividade elétrica superficial nos polimeros e para
algumas condi¢cSes de amostras finas em comparacio a distincia entre os fios (eletrodos)

pode ser considerada como sendo a condutividade volumétrica.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Neste capitulo sdo descritos os principais materiais utilizados para a realizacfio dos
experimentos, o mondmero Pirrol, o fotoiniciador catibnico sal de ferro-areno, dopantes
aromaticos sulfonados e solventes utilizados bem como uma descricdo do sistema de
irradiacdo UV.

A seguir, s80 descritos os procedimentos experimentais adotados na preparagio
das solugdes contendo mondmero, fotoiniciador e dopantes arométicos sulfonados.

Preparagdo de amostras do polimero PPy, caracterizagdes fisico-quimicas e de

condutividade elétrica.

3.1.1 Mondmero Pirrol (Py)

Constitui um composto heterogénio que apresenta carater aromatico devido aos
elétrons 7 estarem deslocados no anel. A sua estrutura quimica foi estabelecida pela IUPAC

sendo as posi¢des 2 € S como sendoaea’ e3 e4comoPef’.

O mondmero Pirrol (Py) (Figura 3.1) € um liquido incolor, porém escurece quando
exposto ao ar e sofre decomposicdo. Na presenca de luz pode ocorrer a polimerizagio. E

solivel na maioria dos solventes, mas apresenta baixa solubilidade em dgua.
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Figura 3.1 — Mondmero Pirrol (Py)

Caracteristicas Fisico-Quimicas:
Fornecedor: ALDRICH

Peso molecular: 67,09 g/mol
Teor de pureza: 98 %

Ponto de fusdo: 23 °C

Ponto de ebuligdo: 131 °C
densidade especifica: 0,967 g/cm’

3.1.2 Fotoiniciador

O sal de ferroareno (n5-2,4—ciclopentadieno-1-il)[(l,2,3,4,5,6,n)-(l-metiletil)-
benzeno]-ferro(1+)-hexafluorfosfonato(1-), (Ciba Geigy — Brasil) cujo nome comercial €

Irgacure 261 (Figura 3.2).

O Irgacure 261 apresenta-se sob a forma de p6 amarelo cristalino e € solivel no

mondmero e em alguns solventes organicos.

- Fe' PF,

Figura 3.2 — Fotoiniciador sal de ferro-areno (Irgacure 261).



Capitulo 3 — Maicriais e Métodos 40

Caracteristicas Fisico-Quimicas:
Fornecedor: ALDRICH

Peso molecular: 386,1 g/mol
Teor de pureza: 99,5 %

Ponto de ebuli¢io: 85 - 88 °C
Densidade especifica: 1,6 g/cm3

3.1.3 Dopantes aromaticos

Algumas substancias sdo adicionadas para melhorar as propriedades elétricas do
polimero PPy. Os dopantes utilizados foram:

1) Acido p-toluenosulfonico (APTS) (Figura 3.3)

Fabricante: Aldrich

Férmula quimica: CH3CsH,SOsH £
H%C""‘f """ S0+
% el {'
Figura 3.3 Acido p-toluenosulfonico (APTS)

Teor de pureza: 98,5 %
Peso molecular: 190,22 g/mol
Temperatura de fusdo: 103 — 106 °C

2) Acido naftalenosulfonico (ANS) (Figura 3.4)

Fabricante: Sigma ) PN
. ClHRiCHy 4 —SThH
Formula quimica: C;0H;SO;Na W

Teor de pureza: 90 %
Peso molecular: 230,22 g/mol

Figura 3.4 Acido naftalenosulfénico (ANS)
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3) Acido dodecilbenzenosulfonico (ADBS) (Figura 3.5)

Fabricante: Sigma

KJ\T‘}‘Q\\\\”"SG}E{
Férmula quimica: C1oH;sCsHsSO3Na I |

Teor de pureza: 80 % SN

Peso molecular: 348,48 g/mol Figura 3.5 Acido dodecilbenzenosulfonico (ADBS)

3.1.4 Solventes

Foi utilizado metanol para lavagem e sintese do polimero. Solventes THF e
Acetona para solubilizacdo dos dopantes aromdticos na preparacdo de solucdo para

polimerizagdo.

3.1.5 Sistema de irradiacio de luz ultravioleta (UV)

O equipamento consiste basicamente por uma ldmpada de alto vapor de mercurio
de marca PHILIPS modelo HPL-H de poténcia nominal de 1000 W, alojada no interior de
uma camara refletora fornecendo irradiagdio UV e luz visivel. A amostra a ser irradiada €

colocada em placas de pétri logo abaixo da fonte de luz, conforme figura 3.6.

R =

Figura 3.6 Esquema de equipamento de radiagdo UV.
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O tempo de exposicdo e conseqiientemente a dose de irradiacdo podem ser

controlados diretamente.

Devido a toxidade dos vapores liberados, todo o sistema € montado numa capela
propria contendo um sistema de exaustfio, minimizando o efeito do aquecimento ambiente
provocado pela ldmpada. A figura 3.7 mostra um grafico da temperatura em funcio do
tempo durante a radiacdo de UV pela ldmpada, tomada a uma distincia de 15 cm (posicdo

esta onde as amostras seréo colocadas a serem irradiadas).

100
PURLY 222 A
80 JUCS S M
)
L= o .
© 60 - IS | « Sem exaustéo
2 ¢ = com exaustdo
©
T
2 40 o
g ’- L annNEEEEN gy nanEn
=
pad
20 -
0

0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (min)

Figura 3.7 — Temperatura em fun¢o do tempo de exposicéo da ldmpada com (®) € sem

exaustio ().

Embora as reagdes de sintese ocorram por tempo relativamente curto, apos ligada,
é esperado cerca de 15 minutos para que a limpada se estabilize e s6 entdo as solugdes
contendo mondmero, fotoiniciador e/ou dopante sdo expostas. O tempo de reagdo ¢
controlado desligando-se a ldmpada. Todas as amostras foram sintetizadas com o sistema
de exaustiio ligado onde a temperatura na regido das amostras atingiu média de 32 °C e

portanto o efeito de temperatura foi minimizado.
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3.2 METODOLOGIA

A seguir, s#o descritos os procedimentos experimentais adotados na preparacéo
das solucdes contendo mondmero, fotoiniciador e dopantes aromaticos. Preparagfo de
amostras do polimero PPy, caracterizacSes fisico-quimicas através de técnicas de
espectroscopia de infra-vermelbo por reflectincia atenuada (FTIR/ATR), andlise
termogravimétrica (TGA), analise de calorimetria exploratoria diferencial (DSC),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e andlise granulométrica além de analises de

condutividade elétrica.

3.2.1 Preparacio da solucio monomérica

O mondémero Pirrol foi destilado sob pressio reduzida e armazenado a baixas

temperaturas para que nio ocorra nenhuma reagio de polimerizagéo.

A taxa molar do fotoiniciador foi tomada como indicada por CAMPOMANES
(1999, p 32) onde apresentou os melhores resultados de condutividade elétrica. Foram
sugeridos por THIEBLEMONT et al (1993) e MEYER (1986) trés taxas molares [Fot]/[Py]
=23, 1,0 ou 0,1. Portanto a taxa molar de trabalho foi escolhida como sendo 0,1 que

corresponde & concentracdo de fotoiniciador de [Fot] = 0.6 M.

O fotoiniciador sendo solivel no monémero, foi adicionado diretamente neste.

3.2.2 Concentracio dos dopantes

Tendo em vista que os dopantes sdo praticamente insoliiveis no mondmero Pirrol,
foi necessario solubiliza-los em solvente organico THF e em seguida adiciona-los na

solucdo contendo monémero mais fotoiniciador.

A concentracio de dopante foi escolhida tendo em vista os melhores resultados
obtidos por CAMPOMANES (1999, p 32-33) e sugeridos por THIEBLEMONT er al
(1993), onde:
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[dop]
=03 3.1
] G-1
_ wdop’% pureza
ldop]=— G (.2)
3 O,3[dop]PM dopV (33)
T B ‘
onde:

[dop] = concentragdo do dopante (mol/l)
[Py] = concentra¢do do monomero (mol/l)
Waop = massa do dopante (g)

PMgop = peso molecular do dopante (g/mol)
% puresa = puresa do dopante (%)

V = volume de solugzo (1)

3.2.3 Sintese do Polipirrol (PPy)

As solugdes contendo mondmero Pirrol, adicionadas do fotoiniciador e dopantes
sio colocadas em placas de pétri e estas colocadas sob a lampada UV por tempos

determinados que variaram de 5 a 15 minutos.

A medida que ocorre a polimerizaciio ha o aparecimento de um p6 preto. Apds o
término da polimerizagdo a solugdo € filtrada separando-se o p6 que € lavado com metanol
para retirada de excesso de mon6mero e fotoiniciador. Em seguida o material € secado em
estufa a vacuo por 24 horas a 70 °C. O p6 € acondicionado em dessecadores com atmosfera

inerte para minimizar oxida¢do com o ar e efeito da umidade.
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3.2.4 Caracterizacio fisico-quimica do Polipirrol (PPy)

A seguir, sfo descritas as técnicas, utilizadas para caracterizagio do polimero PPy
através de espectroscopia de infra-vermelho por reflectdncia atenuada (FTIR/ATR), analise
termogravimétrica (TGA), andlise de calorimetria diferencial exploratéria (DSC),

microscopia eletrénica de varredura (MEV) e andlise granulométrica.

3.2.4.1 Espectroscopia de infravermelho (FTIR/ATR)

Foi utilizado aparelho de analise de espectroscopia infravermelha por
transformada de Fourier (FTIR) marca PERKIN ELMER equipado com acessorio de
reflectancia atenuada (FTIR-ATR) espectrometer NICOLET, modelo PROTEGE 460
utilizado para identificar amostras espessas que nfio podem ser caracterizadas pela IR de
transmissdo, pertencente ao laboratério do departamento de tecnologia de polimeros da

faculdade de engenharia quimica da UNICAMP (DTP/FEQ/UNICAMP).

Analise FTIR/ATR ¢ utilizada para acompanbar mudancas relativas na
caracterizagdo de polimeros. Essa técnica foi usada para identificar o Polipirrol, mondmero

residual e fotoiniciador.

Foi feita andlise prévia do ar para descontar os sinais de CO, ¢ H,O (umidade do

ar). O equipamento trabalha com feixe simples e a faixa de anélise foi de 4000 a 400 em™.

Amostras do polimero sintetizado foram prensadas em moldes sob pressdo de 7
toneladas/cm® em 1 minuto, formando pastilhas com espessura de 0,5 mm e didmetro de 1

cm para posterior caracterizacao.

3.2.4.2 Anailises termogravimétricas (TGA)

Anélises termogravimétricas foram realizadas num equipamento da marca
PERKIN-ELMER modelo SPECTRUM 2000 pertencente ao laboratério do departamento
de tecnologia de polimeros da faculdade de engenharia quimica da UNICAMP
(DTP/FEQ/UNICAMP), onde as amostras foram aquecidas de 15 a 600°C com taxa de

aquecimento de 10 °C/minuto sob atmosfera inerte de nitrogénio.
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Foram comparadas as estabilidades térmicas de diferentes amostras e também
analise residual.

3.2.4.3 Analises de Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

Andlises complementares do comportamento térmico foram feitas num
equipamento TA Instruments modelo DSC 2020 pertencente ao laboratério do
departamento de tecnologia de polimeros da faculdade de engenharia quimica da
UNICAMP (DTP/FEQ/UNICAMP), em intervalo de temperatura de 25 a 350 °C com

taxa de aquecimento de 10 °C/minuto em atmosfera inerte de nitrogénio.

3.2.4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEYVY)

A morfologia superficial das amostras foi analisada por microscopia eletrdnica de
varredura onde foi utilizado microscopio de marca LEICA modelo LEO 440i pertencente
ao laboratério de uso comum da faculdade de engenharia quimica da UNICAMP
(FEQ/UNICAMP).

As amostras, em forma de p6, foram metalizadas e as estruturas foram registradas

com ampliagdo de até 15 000 vezes.

3.2.4.5 Analise granulométrica

As analises para tamanho de particulas foram feitas no Mastersizer marca
MALVERN modelo S — MAM 5005 onde um feixe de laser varre uma suspenso contendo
agua destilada juntamente com a amostra em forma de p6. Uma lente registra didmetro de

particulas variando de 0,03 A 800 pm.
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3.2.5 Caracterizacio de condutividade elétrica

Foi utilizada a técnica de placas paralelas sob condigdes ambientais isenta de
umidade onde o sistema € composto por uma fonte de tensdo modelo TCH 30005 - Tectrol,
um eletrdmetro do estado sélido marca KEITHLEY modelo 610C para medir a corrente no
estado estacionario que passa pela amostra, medidor de voltagem marca ANALOG modelo
3513 para controle da tensfio aplicada pertencente ao laboratério do departamento de
tecnologia de polimeros da faculdade de engenharia quimica da UNICAMP
(DTP/FEQ/UNICAMP).

Foram obtidas pastilhas circulares sob pressio do po de PPy em molde a 7 ton/cm®
em 1 minuto e garantido que todas as pastilhas sempre tivessem didmetro maior do que o
didmetro do eletrodo menor para o sistema de placas paralelas, conforme descrito no

capitulo 2, item 2.5.1.

As espessuras das pastilhas foram medidas por um micrémetro de marca Mitutoyo

alcancando em média 0,5 mm.

3.2.6 Estudo da condutividade elétrica em funcio do tempo

Estudou-se a estabilidade da condutividade elétrica do Polipirrol com e sem

dopantes em fungdo do tempo de armazenagem que variou de 30 a 80 dias. As amostras

foram armazenadas em dessecador sob condi¢Ges ambientes.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 INTRODUCAO

Apresentam-se a seguir os resultados experimentais obtidos neste trabalho, os
quais visam estudar a sintese fotoquimica do PPy em fungfio de dose de irradiago,
concentragdo de fotoiniciador e de dopantes, bem como estudar as caracteristicas fisico-

quimicas do polimero formado e também o comportamento da condutividade elétrica.

No item 4.2 € apresentada a influéncia da concentragfio molar do monémero na
polimerizagdo, enquanto que no item 4.3 € apresentada a influéncia da dose de irradiagéo
ultravioleta na polimerizacfo. O item 4.4 mostra a caracterizagdo térmica do PPy e o efeito
da adicsio de dopantes na estabilidade do PPy. No item 4.5 € mostrada a influéncia do
tamanho de particulas através de técnicas para se medir didmetro de particulas como analise
granulométrica € microscopia eletrdnica de varredura (MEV). E por fim, no item 4.6 € 4.7 ¢
mostrada a caracterizacdio da condutividade elétrica do PPy sem e com dopantes e a

estabilidade dessa condutividade ao longo do tempo sob condi¢bes ambiente.
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4.2 INFLUENCIA DA CONCENTRACAO MOLAR DO MONOMERO NA
OBTENCAO DO PPy

Esse estudo visa encontrar melhores concentracdes de fotoiniciador a fim de se
obter maior conversdo de PPy. Variou-se a concentracdo do fotoiniciador de 0,2 a 0,8

moles com tempo de irradiag@o de 15 minutos para mesma quantidade de mondmero.

A figura 4.1 apresenta resultados em espectroscopia de infravermelho
(FTIR/ATR) para o PPy puro, sem dopantes. De acordo com a literatura (SKOTHEIM
(1986)) o PPy apresenta absor¢des de infravermelho ao redor das linhas 898 para CH, 1173,
1313 e 3400 cm™ para o NH. ao redor de 840 cm™ esta associado ao PFs (RABEK et al
(1992)).

R
%T ’f\ f VM“/\\J/\{\FMM
j’\//\',’\ 0.6 M
’*\f“’ V’“‘“\& °r%”

3400

4000 3 000 2 000 1 500 1 000

cm !

Figura 4.1 - Espectroscopia em infravermelho de amostras de PPy, preparadas para varios

valores (0,2; 0,4; 0,6 ¢ 0,8 M) de concentra¢tes de fotoiniciador (Irgacure 261).
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Em nossos dados observam-se modificagdes na quantidade de infravermelho

absorvida nas linhas situadas ao redor de 530, 800, 1100, 1400 e 3400 cm™.

Assim, os valores 1100, 1400 e 3400 cm™, indicam a presenca de Polipirrol nas
amostras. Observa-se também que com aumento da concentracio de fotoiniciador, ocorre
aumento na obsorcdo em 1400 cm” (PPy). Em torno de 840 cm™ esta relacionado com o

fotoiniciador (PF¢) indicando que a lavagem nfo retirou totalmente o fotoiniciador.

O rendimento da sintese de PPy, em porcentagem, em funcéio da concentragéo do

fotoiniciador é mostrado na figura 4.2.
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n (%)

0 4 v 4 1
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Concentracgao Fot (Mol/l)

Figura 4.2 — Rendimento (1) do PPy em fung¢&o da concentragéo de fotoiniciador.

A quantidade de PPy formada tende a aumentar (nfio linearmente) com o aumento
da concentracgdo do fotoiniciador (RABEK (1992) e CAMPOMANES (1999, p 45-48). No
enteanto, vé-se na figura 4.2 que ao redor da [fot] = 0,6 moles/] obtém-se um 6timo
rendimento de producdo de PPy, ou seja, para valores abaixo deste o 1 € pequeno e acima

de 0,6 moles/l o valor € muito pequeno.
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4.3 INFLUENCIA DA DOSE UV

A figura 4.3 apresenta os valores da massa de PPy puro obtida na polimerizacéo
em funcdo da dose de UV. A concentracio de fotoiniciador foi a mesma para todas as

amostras ([fot] = 0,6 M). A dose de radiacfo ultravioleta ¢ tomada pelo tempo que a

solucgio fica sob a ldmpada.
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Figura 4.3 — Massa de PPy em funcfo da dose de radiagio UV (J/cm®)

No intervalo estudado, observa-se que a masa de PPy obtida € proporcional a dose

de irradiacdo aplicada.

Durante a polimerizagdo, observou-se (a olho ni) o aparecimento de poé de cor
negra na superficie da solugdo, fato este que pode estar contribuindo para baixar o
rendimento, pois essa camada escura pode estar dificultando a passagem de irradiagdo UV
para o interior da solugdo. O PPy formado apresenta-se sob a forma de griios finos

extremamentes rigidos

Como mostrado no capitulo 3, item 3.1.5, a temperatura gerada no sistema pode
ter alguma influéncia enquanto que ndo foi investigado a influéncia da luz infra-vermetha e
visivel pelo fato da dificuldade de se encontrar um filtro adequado que bloqueie essas

irradicoes.
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4.4 EFEITO DA PRESENC A DE DOPANTES NA ESTABILIDADE

TERMICA DO PPy

A figura 4.4 apresenta resultados de andlise termogravimétrica obtidos para
amostras de Polipirrol puro e com os dopantes ADBS, ANS e APTS, preparadas com
concentragio de fotoiniciador em 0,6 M (segundo a Eq. 3.1) e de tempo der irradiacéo de

15 minutos. As amostras foram aquecidas de 15 a 600 °C com taxa de aquecimento de

10 °C/min.
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Figura 4.4 —Termogramas do PPy/ADBS (a), PPy puro (b),
PPy/APTS (c) e PPy/ANS (d)
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Tabela 4.1 —Temperatura de perda de massa durante a degradacéio e porcentagem de
residuo a 600°C para PPy puro, PPy/dop e dop.

Material Temp. Degradacio (°C)* | Residuo a 600°C (%)
PPy puro 218 50
PPy + ADBS 220 64
PPy + ANS 234 32
PPy + APTS 245 34
ADBS 449 46
ANS 429 55
APTS 248 10

* Método da primeira derivada

Para todas as amostras observa-se boa estabilidade até cerca de 200 °C, a partir do
qual ocorre perda gradual da massa apresentando percentual significativo de residuo a 600
°C. Observou-se que para amostras de PPy com dopantes, apresentaram varias fases de
perda de massa indicando virias fases de decomposico relacionadas possivelmente aos

dopantes.

Observou-se que os dopantes, por apresentarem temperaturas de degradacgfo
elevadas, conferem ao PPy melhoria na estabilidade térmica (Tabela 4.1). Amostra do
polimero com APTS mostrou ser mais estivel onde a temperatura de perda de massa
durante a degradag@io foi de 245 °C, como com menor porcentagem de residuos a 600 °C
(34%) e a amostra com ADBS apresentou maior porcentagem de residuos a 600 °C (64%),
mostrado na tabela 4.2.

Para as diferentes misturas, observou-se uma pequena perda de massa inicial
referente 2 umidade e em torno de 200 °C, inicia-se a decomposi¢iio das estruturas
poliméricas e aparecimento de uma etapa intermediaria devido a degradacio dos dopantes

(Figura 4.4: a, c e d).

A figura 4.5 apresenta os resultados de calorimetria diferencial exploratéria (DSC)
para amostras de PPy, preparadas com concentragdo de fotoiniciador em 0,6 M e densidade
de tempo de irradiacdo de 15 minutos. Desta figura observa-se um pico endotérmico ao
redor de 127 °C, o qual deve estar associado a volatilizacdo do fotoiniciador, 4gua e outros

aditivos (estabilizantes, solventes) residuais do mondmero Pirrol. Pois de acordo com a
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literatura temperatura de transic8o vitrea do PPy pode ocorrer ao redor de 350 °C
(SKOTHEIM (1 986)), sendo que este valor depende muito da técnica utilizada para obter o
polimero (quimica, eletroquimica, fotoquimica), como também das condigdes de
preparago, envolvendo o fator de pureza do mondmero, o qual pode depender tanto da

procedéncia (fabricante) quanto do lote (data de fabricagéo).
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Figura 4.5 - Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) para amostras
do polimero PPy, preparado por sintese fotoquimica (radiagdo UV).
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4.5 INFLUENCIA DO TAMANHO DE PARTICULA

O método de analise granulométrica consiste em adicionar particulas que se quer

determinar em um liquido no qual ela seja totalmente insolivel, no caso do PPy o liquido €

4gua destilada. Agua destilada e PPy so agitados num recipiente formando uma suspensio,

que passa, através de sucgdo, por um feixe de raios-laser e um sistema de lentes onde séo

medidas todas as particulas. Um programa de analise determina a distribuicéo de didmetro

de particulas.

A figura 4.6 mostra resultado de analise de granulometria do PPy puro na forma

de p6 em 4agua destilada.
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Figura 4.6 Distribui¢do de didmetro de particula para PPy puro

00.0

Apresentou distribui¢do larga, ndo simétrica, de tamanho de particulas e o

diametro médio de particula foi da ordem de 200 pm.
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ZOPPI et al (1994) obtivera m PPy na forma de filme sob sintese eletroquimica
(considerando o filme um aglomerado de ““pequenas™ particulas, com didmetro médio de

particulas da ordem de 2,9 pm.

A partir de microscopia eletrdnica de varredura (SEM) obteve-se micrografias das
particulas de PPy formado bem como da superficie foram analisadas por microscopia
eletronica exploratoria (SEM). A figura 4.7 (A) mostra duas ampliagdes de uma mesma

particula de didmetro da ordem de 100 pm.

Pode-se observar que ocorre formacéo de aglomerados de pequenas particulas em

torno de particulas maiores (Figura 4.7 (B) e (C)).

Pela figura 4.8 (A) foi observado irregularidade de superficie (formacdo de
aglomerados) se comparados a figuras 4.8 (B) que corresponde a micrografia de superficie

de PPy com LiCl0; onde DEMOUSTIER et al (1998) usaram sintese quimica. A figura 4.8
(C) corresponde ao preenchimento de PPy nos poros de membranas de Policarbonato (PC)

por sintese quimica € observa-se certa homogeneidade na superficie.

Na figura 4.9 (A) € mostrado filme de PPy dopado com APTS sob sintese
eletroquimica por ZHAO, PRICE ¢ WAILLACE (1998). Mostra homogeneidade com
tamanho de particulas da ordem de 10 pm. A figura 4.9 (B) mostra PPy dopado com
dodecilsulfonato (DS) com tamanho de particulas da ordem de 40 um.
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le spxrrrul 3 : potipirral 3

(B) 4 000 X (C) 15 000 X

Figura 4.7 Micrografia do PPy puro, ampliada (A) 500 X, (B) 4 000 X e (C)15 000 X
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(B) 20 000 X (C) 30 000 X

Figura 4.8 - PPy puro obtido por sintese fotoquimica, 4 000 X (A), PPy por sintese
quimica, 20 000 X (B) e nanotubos de PPy por sintese quimica, 30 000 X (C) -
DEMOUSTIER (1998).
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(A) 15 000 X

(B) 15 000 X

Figura 4.9 Micrografia de filme de PPy/APTS via sintese eletroquimica ampliada 15 000 X
(A) e PPy/DS 15 000 X (B), ZHAO (1998)
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4.6 CONDUTIVIDADE ELETRICA

Os valores de condutividade elétrica (o, S/cm), medidos com a técnica de placas-
paralelas (SINEZIO (1990)), para amostras de PPy obtidos via sintese fotoquimica variando
a dose de radiacdo ultravioleta aplicada estio mostrados na figura 4.10, fixando-se a
concentracdo de fotoiniciador em 0,6 M. Tais resultados mostram que a condutividade
tende a aumentar com o aumento da densidade de dose da radiagdo UV utilizada na sintese.
No entanto, comparando o maior valor de condutividade aqui alcancado (10 S/cm) com
valores encontrados na literatura (RABEK er al (1992)), nossos valores sio inferiores em

cerca de 3 ordens de grandeza.

12

—e—342 Jcm2
10 —B—425 Jiecm2
—ai—832 Jfcm2
8 - —¥—843 J/em2

condutividade x 10-13(S/cm)
o
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Figura 4.10 - Valores de condutividade elétrica (5, S/cm), em fungio da densidade de dose

de radia¢do UV, para o polimero PPy obtido via sintese fotoquimica (concentracéo de

fotoiniciador = 0,6 M ).

Estudos preliminares de condutividade mostram que ela sofre uma variacio em
funcfio da voltagem aplicada sobre os corpos de prova do PPy (Figura 4.10). Observa-se
que a condutividade aumenta de maneira praticamente de maneira linear ap6s uma certa

tensdo aplicada. Para tensbes baixas a wvariagdo também foi pequena. Este resultado €






























