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RESUMO DO TRABALHO:

Desde <que foi descoberto que polimeros orgdnicos com liga-
¢des duplas C=C conjugadas tornam-se condutores pela acio de
agentes redutores (Na, K) ou oxidantes (Ip, AsFsg), esta drea
tem sido de grande interesse na pesquisa de novos polimeros
condutores e também na otimiza¢3o de tecnicas de sintese e do-
pagem de polimeros ja sintetizados. Por exemplo, Poliacetileno

e Poliparafenileno quando dopados ccm'Ia e AsFs se tornam con-

dutores, chegando a possuir condutividade metidlica. Estes poli-
meros podem ter importantes aplica¢Bes tecnoldgicas, tais como:
baterias leves, transmiss3o de energia elétrica, blindagem de
radiaclo eletromagnética e etc.

Neste trabalhe sintetizou-se o polimeroc poli(p-fenileno-
-co-2,3-pirazina)l), que € obtido como um pd finamente Eulverizadu
de cor laranja, e caracterizou-se o polimero através das se-
guintes tecnicas: IV, andlise elementar, densidade e ponto de
“fusdo. Foi feita a andlise térmica do polimero utilizando as
tecnicas TGA e DSC. |

Fez-se um estudo das propriedades elétricas do polimero,
dopando-se o polimero com Ip, .Brp e TiCly, obtendo-se uma va-
riac3o na condutividade de 8 ordens de grandeza (de 10-13 5/¢cm
a 103 S/cm) para o polimero dopado com Ip e Brp e uma variacio
de é ordens de grandeza para o polimero dopado com TiCly. Estu-
dou-se também a reversibilidade do processo de dopagem, fazen-
do-se a dopagem do polimero com Iodo, desdopagem do polimero
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.com vdcuo e redopagem do polimero com Iodo, obtendo-se como re-
sultado que: (a) o processo de dopagem & reversivel e (b) com a
desdopagem o polimero € obtido novamente na sua forma isolante.
Apds © polimero ser dopado tom lodo, este foi exposto ao am-
biente para saber se o polimero no estado condutor era estavel
ao ar; nbteve;se uma queda inicial da condutividade elétrica de
10-9 para 1077 S/cm e uma estabiliza¢80 desta condutividade por

vdrios dias, mostrando assim que o polimero dopado com lodo @&

estdvel ao ambiente com uma condutividade reduzida. Aleém disso

estudamos o comportamento da condutividade elétrica em <funcioe

da concentra¢3o de dopante {(lodo).




-ABSTRACT

Since the discovery that organic polymers with
conjugated C=C double bonds could became conductors by the
action of reducing (Na, K) or oxidizing (Ip, A5F5$ agents,
this area has been of great interest in the search for new
conducting polymers, as well as optimizatiﬁn of synthetic

technics and doping of polymers that were already known. Fbr

example, Polyacetylene and Polyparaphenylene, when doped with
I and AsfFg become conductors, showing even metallic
Eanductivits. These polymers may have important technological
applications, such as: light weight batteries, electric power
transmission, shielding of electromagnetic radiation, etc.

In this work the polymer Polg{p-phenylene~-co-2,5-
pyrazine) has been synthetized, in the form of an orange
powder slightly pulverized. The polymer has been characterized
by the following technics: infrared spectroscopy, elemental:
analysis, density and melting point. A& thermal analysis of the
polymer has been made using the TGA and DSC technics.

A study of the polymer electric properties has been
made. The polymer was doped with Ip, Brp and TiClg. we.obtained
a. eight orders of magnitude variation in condutivits (from
10=13 to 1075 s/cm) for the polymer doped with Ip and Brp  and
a six orders of magnitude variation for the polymer doped with

TiCl4. The reversibility of the doping process has been also




studied. We doped the polymer with iodine, undoped it wusing
vacuum and redoped it with iodine. The results were: (a) the
process of daping.is reversible and (b} with the undoping the
polymer is obtained again in its insulating form. After doping
with idodine, the polymer was exposed to the ambient atmosphere
in order to observe if the polymer cbnductivits Was #table to
air. A initial decay has been observed for the electric
conductivity from 10679 to 10-7 S/cm, followed by an

stabilizatiun for many days. This showed that the iddine daped

polymer is stable to the atmosphere with a reduced condutiv;tg.
Beéidas that, we have studied the behavior of the electric
ﬁondutivitg' as a function of the concentration of the dopant
(iodine) .

The conductivity measure has been made as a function
of temperature in the 70 -~ 32¢K range, in order to know which
model should be used to explain the kind of mechanism
responsible for the condutivity of the doped polymer. We found
that the conductivity mechanism is by “hopping’.

In order to make the above-mentioned electric
conductivity measurements, it was necessary to have metallic
contacts between the sample and the measuring. system used.
Thus, we studied the ohmic behavior of these contacts and
observed that the sample in its insulating Fnrﬁ does not
present ohmic contacts and in its conducting form the sample is

ohmic.
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CAPETULO t
Introducio Tedrica.

1.1 Polimeros Condutores:

s polimeros orgidnicos mais conhecidos, como os plasticos
tomerciais, apresentam as seguintes caracteristicas: processa-
bilidade, baixa densidade, alta anisotropia e principalmente
uma mﬁito baixa condutividade elétrica (todas as vezes que nos
referirmos a "condutividade” entenda~-se “"condutividade elstri-
€a”}. Em contraste com os metais tradicionais que apresentam
alta densidade, baixa anisotropia, alta condutividade e também
propriedades de supercondutor.

No entanto, em 1977, Shirakawa e colaboradores, relataram
que quando um polimero com ligagBes C=C conjugadas, como o Po-
liacetileno, €& tratado com "doadores"” ou "aceptores'” de elé-
trons, observa-se uma mudanca na condutividade de 10"? S/cm pa-
ra o polimero nSo dopado, para 10%*3 S/cm para o Poliacetileno

dopado com Jlodo.C4id

A partir de ent3o surgiu um grande interesse  nesta érea;
pois os polimeros orgﬁnicos condutores podem propicdiar impor-
tantes aplicacBes tecnoldgicas. Estes materiais possuem pro-
priedades diferentes dos polimeros orgdnicos usuais, e também

propriedades diferentes dos metais e compdsitos metdlicos co-




nhecidos. Os polimeros organicos condutores podem ter alta ani-

sotropia,
eletrica.

tais,

processabilidade,

dependendo do grau de dopagem,

baixa densidade

ter propriedades de supercondutor.

g0 fato do Poliacetileno,

quando dopado,

e

condutividade

Comportando-se como isolantes, semicondutores ou me -

e podendo no futuro vir a

apresentar alta con-

dutividade elétrica estimulou a procura de novos polimeros con-

dutores. Varios outros polimeros condutores ja foram sintetiza-—

dos tais como:

figura

polifenilenos,

politiofenos,

suas condutividades apods dopagem.[23]

polipirrdis,

etc. A

1.1 mostra varios polimeros que j3a foram sintetizados e

o(S/¢m)
Pelimero Estrutura Quimica
Antes | APSs @ Dopante
Dopagem
M H H H
trans~poliacatilenc( PA) 2: (’; (l; {': -
P N N 0? 10% | AsFy (MacDiarmie,1977)
tptenar) YT T
H H H H
- H -1
Polfl p- feniiena) ( PPP) Q 16" 10° | AsFg(Shackistie, 1980)
{ ndio planer} : .
Polisuifeto de {p-fenilena) ~15 F
(PES { ndo planar) —@—5—@5-@—5-@.5- 10 T As Fg (Rabslt, 19809
Polidxido de {p-fenileno) P =
(PPO) (ndo planar ) -@.o‘@_o o.Q_ 10 1o A5 Fy{ Chonce, 1980 }
T ~
Polipirrola [ PPy ) N N N N N 10 102 BFy {Kanazowa, 1879}
4 N/ N/ \ /
- s s, s s s -8
Politicfeno { PT) ) 10° | ciojisichet, 1982)
Y N/ N/ N N/




‘FIG.i.i: Estruturas de alguns Polimeros Condutores conhecidos
“Atribui-se a condutividade destes polimeros a oxidagc3o ou
redu¢8o do sistema pi. Além disso, sabe-se que n3o existem po-
limeros intrinsicamente condutores baseados somente em atomos
de carbono na cadeia eprincipal. Mesmo aqueles formados a partir
do acetileno, o qual possue relativa condutividade quando ndo
dopado, precisa ser quimicamente modificado para se tornar con-
dutor. Estes polimeros geralmente se tornam condutores por for-

ma¢io de complexos de transferéncia de carga com doadores ou

aceptores de elétrons. (3]

Ao processo de oxida¢3o ou reducBo do polimero did-se o nome
de DOPAGEM. Existem atualménté tres tipos de dopagem relatados
na literatura.[4]

i.Dopagem Quimica
2 .Dopagem Eletroquimica
3.Dopagem com Implantaclo Idnica

Bopagem Quimica: Neste caso o polimero pode ser reduzido ou
oxkidado com doadores ou aceptores de elétrons. A dopagem com
doadores de elétrons (Na, Li e K) & feita geralmente em soluc3o

do metal alcalino em éter, fornecendo o que se chama de polime-

ro tipo p A dopagem com aceptores de elétrons (Brmmu, Iodo,

IC1, IBr,. AsFs5, etc.) é geralmente realizada na fase gasosa e o

processo pode ser monitorado até o nivel desejado de dopagem.
Dopagem Eletroquimica: Esta € uma técnica alternativa de do-

pagem que possibilita uma melhor monitoraglo da dopagem ate o

nivel desejado de condutividade. Aplicando-se um potencial PO~
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sitivoe no polimero tem~se uma oxidac3o deste com a introduc3o
de dnions dopantes e formac3o0 de um complexo condutor tipo "p'.
No caso de um potencial negativo tem-se a reducio do polimero e

a introducldo de cations dopantes na sua estrutura com a forma-

" 1

c¢30 de um complexo condutor tipo "n A doragem eletroquimica
também pode ser feita simultaneamente com a polimerizacio ele~
troquimica. Neste processo a dopagem ¢ feita concomitantemente
com a polimerizacﬁn,’de modo que 0 polimero € obtido na sua

forma dopada.

Dopagem por Implantac3o I0nica: Consiste basicamente em bom-
bardear o polimerc com um feixe de ions de alta energia. Um
filme de Poliacetileno por exemplo € colocado sobre a superfi-
cie de um cilindro que gira vagarosamente enquanto o feixe
atinge o material quase tangencialmente.

AplicacBes comercialmente significativas de polimeros condu-
tores se devem a combina¢3o de suas propriedades dnicas e ca-
racteristicas que ndo s3o oferecidas por nenhum outro material.
"Estas aplicacBes s¥o principalmente nas dreas de armazenamento
e distribui¢3o de energia, baterias leves, blindagem eletromag~-
nética e de radiofrequéncia, sensores quimicos, eletrddos para
eletroquimica, etc.

No entanto para haver a aplicag3o comercial destes polimeros

alguns problemas devem ser resolvidos, pois a instabilidade ao
ambiente e/ou instabilidade térmica ainda consiste ©o maior pro-

blema para sua aplicagio.(51




1.1.1 Problemas para Comercializac3o de Polimeros Conduto-

res:
Poliacetileno:

A instabilidade € o principal obstdculo para a aplicac3o em
escala comercial do Poliacetileno. O material n3o dopado n3o @

estavel ao ar e se decompBe rapidamente.

Complexos do polimero tendem a ser sensiveis a umidade e

mais quebradicos que o polimero n3o dopado. Esta instabilidade
por si 86 n3o € critica se o componente feito a partir do Po-
liacetileno puder ser usado em meios hermeticamente fechados
como nas Principais aplicacdes de bateria. No entanto, recente-
mente, Naarmann e ctolaboradores, do labaratério de pesquisas da
BASF da RFA, sintetizaram um Poliacetilenoc dopado com Iado com

condutividade superior & do Cobre e que @& estivel ao ambiente

por varios meses.[6]
Qutros Polimeros Condutores:

Poliparafenileno também forma complexos de transferéncia de
carga <om condutividade compardavel ao Poliacetileno. Mas o po;
limero € dificil de Pracessar exceto por métodos de sinteriza-
¢30.

Outros polimeros que s3o extensivamente estudados =30 Poli-

pirrol, Sulfeto de poliparafenileno, Poliguinolinas, Polifeni-
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lenovinileno, Politiazil e polimeros intrinsicamente condutores
que s8o Poliftalocianinas e derivados do Acetileno. Todos estes
materiais sdo relativamente mais estdveis que Poliacetileno e
alguns deles s3o mais facilmente processaveis. Apesar destes
materiais dopados terem baixa condutividade elétrica, eles po-
dem ter outras aplicacBes como por exemplo em baterias. Bate-
rias recarregaveis sob a forma de fitas flexiveis foram recen-

temente patenteadas pela Varta da RFA.L73

1.1.2 AplicagOes de Polimeros Condutores:

BATERIAS:

Baterias feitas com polimero condutor como material eletroa-
tivo prometem ter excelentes vantagens sobre as baterias con-
vencionais. Entretanto, existem varios problemas no uso de po-
limeros condutores como materiais para eletrddo, como Par‘egemw
Plo a lenta degradagio eletroquimica do polimero, ou seja 0 po-
limero vai perdendo a sua condutividade com o tempo.C81]

Existem baterias de Poliacetileno descritas usando-se como
‘eletrolito liquido Perclorato de Litio em Carbonato de Propile-
no. Entretanto, Berniere e colaboradores {931 descreveram uma
bateria inteiramente no estado sdlido usando a seguinte confi-

gurac3o dos elétrbdos Ag/Rb/Agyls/PA. Ver Figura 1.2.




ro
M

Fig {1.2: Bateria de Ag/Poliacetileno dopado com lodo
i1,contato; 2,tinta prata; 3,9rafite; 4,prata;

S.RbAggls; 6,(CH),; 7.,resina.

Esta bateria € operacional & temperatura ambiente, resisten-

te a choques e umidade e péde ser recarregada varias vezes.
 Mais recentemente foram descritas baterias usando-se cono
eietridos outros tipos de polimeros, como polipirrol [101, po-

lianilina £19], polifenileno L1131, etc.

BLINDAGEM ELETRGHAG&éTICR:

Polimeros condutores possuem a caracteristica de absorver
energias de baixas frequéncias. Assim a absorc¢io de radiac3o
eletromagnética de baiwxa frequéncia, pode possibilitar o uso
destes polimeros condutores para blindar interferéncias eletro-
magnéticas.

Uma aplicacio desteé materiais pode ser em camputagares, pa-
ra blindar radiag3o eletromagnética. Um avifio recoberto com po-
limero condutor pode ser invisivel ao radar, uma vez que este

material absorve as ondas eletromagneéticas do radar.[ 123
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DISPOSITIVOS ELETROCROMICOS;

Como alguns polimeros eletroativos possuem a caracteristica
de mudanca de cor durante a reagao eletroquimica, ou seja, en-
tre o estado condutor oxidado 2 o neutro isolante, sugere—sé a
aplicac3o destes polimeros como mostradores eletro-dpticos.(413]
Barnier e colaboradores [14], demonstraram que o tempo de res-
posta para a mudanca de cor em filmes de politiofeno suportados
em eletrddos de Pt € de 10—5@ ms dependendo aa gespessura do

filme. Deste modo mostraram a possibilidade de aplicag3o de po-

1imeros condutores nesta darea.

ELETRBDOS PARA ELETROQUIMICA:

Filmes de polimeros condutores como Polipirrol, no seu es-~
tado oxidado s3o condutores e podem ser usados como dnodos para
conduzir reacles de oxidag3o. Polipirrol e usado para estudar
reagOes vedox de vdrias espécies eletroativas dissolvidas em
solucbes de eletrdlitos aproticos. No entanto podem acontecer
modificagdes na superficie do eletrbdo de polimero por ataque
de espécies eletroativas. O eletrddo de polimero condutor pode
ser usado desde que sejam respeitados os potenciails de oxidacio
do polimero, pois caso contririo pode haver uma degrada¢io do

polimero.L13]



i.2 MODELOS TEOSRICOS UTILIZADOS PARA DISCUTIR A CONDU-

TIVIDADE ELETRICA EM POLIMEROS ORGANICOS DOPADOS:

A estrutura eletrdnica de moléculas e sdlidos é determinada
pelo numero, tipo e distribuic3o espacial dos atomos.

Quando sé tem uma molécula de Hidrogénio, os dois elétrons
podem se distribuir em apenas dois niveis de energia (nivel li-

gante ou antiligante), que s3o obtidos apds resolver equagSes

da mecinica quiintica. Figura 1.3.

i " nivel antiligante

/ Y
/ “
7 5
7 A
/ A\
wmqw1"m< ; - nivel dos ditomos de Hidrogénio
4 .
. \\ /
\ /
A ’

‘ nivel ligante

Figura 1.3: Distribuiclo dos niveis de energia para uma molécu-

la de Hp.

Quando se tem um solido ou polimero, esses niveis de ener-
gia s3o numerosos e muito pProximos ¢ se tornam indiﬁt;nguiveis,
aparecendo concentrados em certas regides de energias permiti-
das, a essas regifes € dado o nome de bandas. Essas bandas s3o

separadas por regifes de niveis proibidos aos elétrons, a3 estas

4




regiéés di-se o nome de "gap".[15]

fssim, um dos modelos mais utilizados para descréver a es-
trutura eletrdnica dos sdélidos € o modelo de bandas. A teoria
de bandas permite explicar as propriedades de varios fipos de
s6lidos em func3o da estrutura da banda e da ocupacio dos ni-
veis permitidos.

Isolante: todas as bandas que contém elétrons estSo comple-
tamente cheias.

Metal: tem-se grandes fra¢des de estados ocupados e vazios
na banda de mais alta energia.

Semicondutor: A banda de mais alta energia contém uma con-

centracio muito pequena de estados ocupados ou vazios.

nivei
vazios

.

-

niveis
cheios

Isolante Metal Semicondutor

(1) 2y . (3

Aplicando-se um campo elétrico em (1), () e (3) tem~ce:

(1) ni0 ocorre nenhuma mudanga nas bandas cheias.

19 .




{(2) em um metal o numero de elétrons disponiveis para’car-
regar” a corrente € da mesma ordem de magnitude do numeroc de
atomos no sélido, como a banda de conduglo estd semipreenchida
ha movimento livre dos elétrons.

(3) nos.semicondutores, os elétrons podem se mover da mesma
maneira, porque sua banda mais alta e somente parcialmente ocu-
pada, mas o numeroc de elétrons (ou o nivel de estados vazios em
uma banda aproximadamente cheia) € menor que o numero de atomos

em varias ordens de grandeza.[16]

0 modelo de bandas geralmente produz uma boa descric3o das
propriedades do estado sdlido. Quando se trata de semiconduto-
res inorgdnicos wusuais como Silicié e Germdnio. O processo ¢&
ativado pela introdugl3o de impurezas em quaﬁtidades a nivel de
pem. Por exemplo, Boro ou Fosforo em cristais de Silicio. Estés
ocupam posicoes dentro da rede cristalina tanteo substitucional
como intersticial. No exeﬁplo do Silicio dopado com Boro, o Bo-
ro tem um elétron de valéncia a menos que o Silicio. Isto re-
sulta em niveis eletr8nicos vazios associados com o Boro, li-~
geiramente acima do topo da banda de valé@ncia do Silicio. Estes
niveis vazios podem ser termicamente populados com elétrons da
banda de valéncia do Silicio, que resulta na criac8o de buracaos
no topo da banda de valéncia e a possibilidade de conducio elé?
trica. Esta é uma cnndu;ﬁa que se da via buracos (buracos cria-
dos pelo dopante acima do topo da banda de valéncia) ou seja
uma dopagem tipe "p”, quando a condugio se dd via elétrons

(elétrons s80 adicionados na banda de conduc3o) tem-se uma do-
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pagem tipo "n". Como exemplo: Silicio dopado com Boro. [173] Fi-

gura 1.4..
Si Si ////§i
Si - . igade
//4f \\\\ //// : OZV /"3
Si S Si / A

/ 4
Figura 1.4: Rede cristalina para o Silicio dopado com Boro;

1.2.1 MODELO DE CONDUCAO EM POLIMEROS ORGANICOS:

Varios modelos tem sido propostos para explicar os mecanis-—
mos pelo qual um polimero intrinsicamente isolante pode Qi; a
tornar-se altamente éondutqr. Para isso tem—-se que levar em
conta a natureza fisica e quimica de defeitos carregados, tais
como solitons, polarons e bipolarons, e explicar a sua formag¢io
em cadeias polimeéricas sob dopagem. Para isto faz-se uma compa-
rag3o entre o processo de geracdo de carga proposto para poli-
meros organicos condutores com aquele em metais tradicionais ou
semicondutores inorgdnicos dopados, assim como o Silicio e o
Germidnio.[ 18] |

€ importante lembrar que os termos usados "dopagem p° e

(1]

“dopagem n"” s3o0 uma transferéncia direta da terminologia usada

ig




para semicondutores inorganicos. Entretanto, presentemente &
discutido que .o processo que explica a conduc§0 em polimeros
organicos € muito diferente das rea¢fes tipicas de dopagem em
semicondutores inorgdnicos.[19] Um critério importante na sele-
30 de um polimero potencialmente condutor € a facilidade com
que o sistema pode ser oxidado ou reduzido. Para polimeros con-
Jugados, como o Poliacetileno, que possuem potenciais de ioni-
zacdp baixos (usualmente abaixo de 6 eV no estado 5é]id0).e/cu

grande afinidade eletronica (geralmente maior que 2 eV, os

elétrons pi podem ser removidos ou adicionados para formar um
ion polimérico sem muitas quebras das liga¢des sigma que sio
primariamente responsiveis por manter a cadeia polimérica estad-
vel .

-Relagfes entre géometria e estrutura eletronica em polime-
"ros conjugados:[20]

0 Poliacetileno em sua conformaclo trans é diferente de ou-
tros polimeros conjugados porque possue estado fundamental de-
‘generado, disto &, duas estruturas geometricas de mesma energia
para o caso de cadeias infinitas. A energia total do sistema
tem a forma de um duplo pogo de potencial como funcio do de-
créscimo de Or (Ar é a diferenca entre o tamanho da ligacio

simpies e dupla).

Para o Poliacetileno em seu estado fundamental degenerado,
podem ocorrer excitacles do sistema que leva de um poco de po-
tencial para outro poco de potencial de mesma energia ( de A

para B), figura 1.5.[243

13




ENERGIA ToTay

l I ! - At

Figura 1.5: Curva de energia total para uma cadeia de Poliace-
tileno-trans infinita como uma fun¢So da alternacg3o do tamanho

da ligacSo Ar.

A estrutura geométrica correspondente a tal excitac3o na

cadeia do trans~poliacetileno & deserita na figura 1.6,

1
1
t
JuF S |

WV

o g
| S

Figura {.6: Excitac3o na cadeia de Poliacetileno-trans (séiif
ton’.

A esta separacio entre A ¢ B pode ser feita a analo-
gia com uma “parede de dominio magnético”. Na terminologia fi-
sica, esta excitagBo & qual ¢ associada com esta "parede de do-

minio magnético” €& chamada de sdliton, porque possue as PO~
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Apriedades de onda solitdria a qual pode se propagar sem defor-
macio e dissipaglc.L2P3

D sdliton mostrado na figura 4 corresponde a um eletron n3o
emparelhado, um radical, o qual pode estar presente no trans-
poliacetileno quando a cadeia contem um numero impar de carbo-
nos canjugadés. 0 soliton € ent3o uma espécie neutra. Tem-se
que, ao longo da cadeia a densidade do sdliton n3o 8 localizada
sobre um carbono, mas sim sobre varios carbonos {(19-13), produ-
zindo wum soliton extenso, no qual o comprimento das ligagbes e
igual .

A presenca do soliton leva ao aparecimento de um nivel ele-

tronico no meio do espago vazio entre os niveis ("mid—-gap~

I

'béad"i, figura 1.7.
| .

(b

i

W

NN

(a) ) (c)

Figura 1.7 Esfrutura esquematica de bandas da cadeia”do trang—
poliacetileno contendo: (a) sdliton neutro, (b)) soliton carre-

gado positivamente e (c) sdliton carregado negativamente.




Este nivel eletrdnico localizado pode ser associado =20 nivel
de Férmi, 0 sdliton neutro pade ser facilmente ionizado para
produzir tanto o soliton carregado positivamente como o carre-
gado negativamente. Tem-se entdo que, o sdliton tem uma relaclo
spin-carga ndo usual: o s6liton neutro € um radical com spin
172, enquanto que o sdliton carregado n3o tem spin.

Para o Poliacetileno, sob dopagem “p", as cargas as quais em
outros polimeros se emparelham para formar "bipolarons”, s3o
aqui rapidamente separédas para formar‘dois solitons carregados
positivamente; sob dopagem tipo "n” tem-se a formac3o de sdli-
tons carregados negativamente.

Assim, para o Poliacetileno sob dopagem tem—-se a formac3o de
bandas solitdnicas, ou seja estes estados de sélitons carrega-
dos no meio do “gap” Fformam uma banda. Os sdlitons s3o carrega-
dos mas a banda solitdnica € completamente cheia (doﬁagem tipo-

n) ou vazia (dopagsem tipo-p), +igura t.8.

Banda de condugdo

[ [ Banda de  sélitans

Figura 1{.8: Estrutura de bandas para Poliacetileno sob dopagem

. »e

tipo “p




Quando se tem um nivel de dopagem em torno de 10% ocarre um
preenchimento do "gap” com niveis eletrbnicos. Neste caso ocor-
re uma unifo entre as bandas de valéncia e conduclo, possibili~
tando_um movimento tradicional dos elétrons, ou seja o material
passa a possuir carater metalico.[23)]

Diferentemente do trans Poliacetileno, compostos éomo Poli-
paré?enileno, Polipirrol ou Politiofeno, possuem estado funda-
mental ndo degenerado, e este estado ?undamenéal tem uma dnica
estrutura. geométrica, tipo aromatica. Estrutura de resson3ncia
tipo quinona pode ser esperada, mas esta estrutura possue alta
energia total, figura 1.9. Como resultado n3o hd produc3o de

sdlitons.

v {0} — {0}
v AP —

@ —

Figura {.9: Estrutura geométrica aromatica (estado fundamental)
@ quinodidica para: (a) Poliparafenileno; (b) Polipirrol; e (c)

Poplitiofeno.
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= Natureza das cargas que aparecem nas cadeis de polimero
sob dopagem:

Todos os polimeros aqui citados possuem "band-gap” maiores
que 1.4 eV no estado n3o dopado. Esses materiais s30 semicondu-
tores ou isolantes,requerendo um processo de dopagem para pos-—
suir altas céndutividades. Inicialmente, o aumento de conduti-
vidade observado sob dopagem era visto como resultado da forma-
¢30 de bandas eletrdnicas n3¥o preenchidas. Isto e, dopagem tipo

1] [13 LIy

P” ou tipo "n”, onde os elétrons s30 removidos respectivamente

do topo da banda de valéncia ou adicionados na base da banda de
&onducﬁat Esta dopagem € analoga ao mecanismo de geraclo de
carga em semicondutores inorg8nicas dopados. Mas em polimeros
nfgﬁnicos a condutividade estd associada com carregadores de
Carga sem spin.

Este comportamento aparece quando a cadeia do polimero estd
oxidada ou reduzida, ou ionizada por adi¢3c ou remoc3o de ele-
frons. Em moléculas o?gﬁnicas, no seu estado ionizado, o equi-
librio geométrico & diferente do estado fundamental. Pode-se
descrever diferentes termos de energia para o processo de ioni-

ZAacAo como mostra a figura 1.10.
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Figura 1.10: Ilustracdo das energias envolvidas no processo de

ionizac8o

Na direc3o wvertical, o processo de ionizac3o & Eip.y. . BSe

existe geometria de relaxac3o no estado ionizado, tem-se de

volta a energia de relaxa¢do E,py. Conceitualmente, vai do mi-
nimo da curva do estado fundamental, para o minimo da curva no
estado ionizado, isto pode ser visto seguindo-se o seguinte ca-
minho: primeiro a geometria da molécula @ distorcida no estado
fundamental da mesma maneira gque a molécula adota a gebmetria
~de equilibrio no estado ionizado. Isto custa ums énergia de
distorgc3o (eldstica) E4jg. Levando em considerac3o os niveis de
energia de um elétron da molécula, usualmente esta distorcio
- leva a um deslocamento ,\E, para cima do orbitél molecular
ocupado mais alto (HOMO) e um deslocamento para baixo-da mais
baiko orbital molecular n8o ocupado AE (LUMO), como ilustra a

figura §.41:

19 , -




; DR S ————_—
B S TTm e e,
Efp-y . - - P
. T .._‘......,AE .
. T o,
O B

. (a) (b)

Figura 1.11: Ilustrac3o da evoluc3o do nivel de energia de um
elétron de uma molécula orginica em seu estado fundamental,
quando vai de uma estrutura otima no estado fundamental (a) pa-

ra uma geometriaz otima no estado ionizado (b)

Em um polimeroc o processo de ioniza¢3o vertical (por exemplo
uma extracfo de carga}, resulta na criag3o de um buraco no topo
da banda de valéncia, ver figura 1.12a. Neste caso, a carga po-
sitiva da cadeia torna-se totalmente delocalizada sobre a ca-
deia total do polimero e ndo hd geometria de relaxag3o. No en-
tanto, em cadeia de polimero orgdnico, isto pode ser energeti-
camente favoradvel para ter cargas que aparecem Idcdlizadaﬁ com
uma distor¢3o local da cadeia. Este processo causa a presenca
de estados eletrdnicos localizados no “"gap” devido a um deslo-

camento para cima (AE) do HOMO ¢ um deslocamento para baixo do
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LUMD, ver figura {.1éb

CB ‘ CB
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Figura 1.1i2: Estrutura de bandas esquemdtica da cadeia do poli-

mero no caso de (a) processo de ionizaglo vertical (b) formacSo

do polaron.

Considerando o caso de oxida¢3p, abaixa-se a energia de io-
nizac8o de uma quantia AE. Se AE ¢ t3oc grande quanto a ener-
gia necessaria para distorcer a rede localmente em torno da
"carga, este processo de localizaclio € favoriavel. Obtem-se entio
© polaron. Na terminologia da quimica, um polaron € um ion ra-
dical (spin 1/2) associado a uma distor¢3c da rede e presencga
de estados eletrénicqs localizados no “gap"”. A habilidade de
uma carga para deformar a rede em torno de si, € uma manifesta-
¢80 de um forte acoplamento elétron-~fonon que existe em polime-
ros organicos. Para o caso do polaron, a banda de valéncia con-

tinua cheia e a banda de conducio vazia.
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Se um segundo elétron € removido de uma cadeia do polimero,
tem-se a formac¢3o de dois polarons. Se as cargas estiverem aco-
piadas tem-se a formac3o de um bipolaron. Um bipolaron é defi-
nido como sendo um par de cargas iguais (um dication) associado
a uma forte distorg3o local da rede. A formag3o0 de um bipolaron
implica que é energia ganha pela interacio com 3 rede & maior
que a repulsd3o de Coulomb entre as cargas de mesmo sinal no

mesmo locatl.

A remogd3o de um elétron do Polipara?enileno forma um par ca-

tion-radical (polaron}; a remoc80 de um segundo elétron forma
um dicdtion sem spin (bipolaron). A extensfo espacial do bipo-
laron € determinada pelavcbmpeticﬁo eletrostatica das cargas
iéuais ¢ a desvantagem energética da estrutura de ressonincia
tiro quinoidal, as duas cargas estdo relacionadas e nio podem
ser- convertidas em dois sélitons'indeﬁendentes. 3 diagrama
abaixo mostra como o aumento da dopagem (oxida¢io neste caso)

produz bandas de bipolarons ¢ remove estzdos da banda de valén-

cia e da banda de conducSo.C163 Figura 1.13.

22
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condugdo

Banda de

valéncia
Polimero neutro Remocio de Remocdo de flemocdo de
?am_ o banda de um elétron um segundo mais elétrons
vaiéncia cheia forma o polaron  elétron forme  forme bandas
e ¢ banda de o bipolaron de bipolarons

. condugdo vozia.

(a} {b) (c)

Figura 1.13: Esquema de bandas para formac3o de: (a) polaron;

(b bipolaron; e (¢} bandas de bipolaron.

Desde que a relaxacdo da rede em torno das duas cargas e
mais forte que em torno de apenas uma carga, Egjg Para o bipﬁm
laron € maior que Egjg Para o polaron.

Comparando-se a energia criada por um bipolaron com a ener-—
gia criada por dois polarons (os cdlculos foram feitos para Po-
liacetileno, Poliparafenileno, Polipirrol e Politiofeno), ob~
Servou-se que a energia de distorgio Egig pPara formar um bipo-
laron é aproximadamente igual aquela para formar dois polarons.
Por outro lado a diminuic¢30 da energia de ionizag3o & mais im-
portante para o bipolaron do que para dois polarons (ver ?iguré
1.13(a) e 1.13(b)). Esta é a razdo porque, nestes sistemas um
bipolaron @& termodinamicamente mais estavel que dois polarons,
mesmo existindo a repulsio de Coulomb entre as cargas de mesmo

sinal .
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1.3 Conducio elétlrica em polimeros:

Sabe-se que a faixa de variacdo de condutividade observada a
temperatura ambiente para materiais de um modo geral, & de 25

ordens de grandeza, tabela 1.1L£24]

CONDUTIVIDADE { 270 cmi ')

3
10° 1 GRAFITE /AsFg
Cobre , Pratg
Metals s
Bismuto  10* + [CH~{AsF; loyalx
{SNI«
10 +  TTF/TCNG
InSb (CH), AsFy
_ 10° + GRAFITE
Germinio
S:ﬁ;’i- 18% L Toneno TCNQ complexos
condutores
Pirtdina  TCNQ complexos
6% +
Slifcio Trans {CH Ix
o8 L
L Sulfeto de cddmio 1067+ Piropolimeros
16° +
Cis {CH)x
167 4+
Polimeros de gquelatos metdlicos
-;5'2 4
Isolentes Nylon
Dlamante s |
Enxofre 16“ -+ Tefion
Poliimida
Poliester
Quortzo 5™ | Poliestirenc
|

FTabela 1.1: Condutividade de Materiais.
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Como Jja foi explicado anteriormente, existem modelos teo-
ricos para explicar esta condutividade presente nos diferentes
tipos de materiais.

Os polimeros nSo s3o0 materiais simples como os crie-
tais ‘cevalentes convencionais, os gquais possuem propriedades
bem definidas e arranjo regular dos atomos. Materiais poliméri-
cps'podem ser sintetizados de varias formas estruturais e podem
existir como amorfos, cristalinos e misturas de amorfos e cris-

talinos . Cada cadeia de polimero € como uma entidade uUnica e a

intera¢do com outras cadeias € usualmente fraca.
Em comparacio com materiais bem ordenados ligados covalente-

mente ou jionicamente, polimeros s3o fracamente ligados e desor-—

denados. . Essas diferengas tem profundos efeitos em muitas pro-
priedades, como povr exemplo, 1solamento termico e isolamento
elétrico.

?ode"se pensar as propriegdades eleétricas comu uma progress3o
a partir de materiais organizados (como Silicio), para mate-
riais fracamente ordenados (Antraceno), para polimeros de ca-
deia longa fracamente ligados.

Com dtomos que interagem fortemente, como o Silicio 1ligado
covalentemente na sua forma tetragonal, ha formag3oc de uma es-—
trutura de bandas com niveis de energia permitidos fixos. DQ
niveis de energia sio largos porque as intera¢des sio fortes e
os atomos tem um espacamento regular.(Figura 1.14a)

Em cristais moleculares, como o Antraceno, as interacdes in-

tramoleculares s3o fortes. As interacOes intermoleculares s3o
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fracas e as distdncias intermoleculares <30 grandes. Como con-
sequéﬁcia as bandas de energia do cristal s3o estreitas. (Figura
1.14c)

Quando se tem materiais covalentes desordenados, muitos es-
tados eletrdnicos s3o introduzidos dentro da banda de conduci3o
e 0 modo do transporte de carga passa a ser por estados locali-
zados . (Figura 1.14b>

Para um material desordenado ou polimero n3o ha estrutura de

banda: o que pode-se dizer € que existe um arranjo de estados

moleculares e estados ion molecular, bem como estados dipolo
localizados associadbs com a desordem. Assim muitas proprieda-—
des de transporte s3o Unicas para este tipo de material. As
propriedades s3o complicadas pela existéncia de estados 1ion
molecular e regides de diferentes polaridade ou polarizaﬁilida—
~de. As cargas livres podem existir como ions mclecufares e po-

dem ser presas em regiles polares.(Figura 1.144d)

5: :::} }
:”:::“ il

Energlo —o

\
\
|
|

{a) Y {¢) (d)

Figura 1.14: A transi¢3o a partir do material ordenado para o
desordenado: (a) covalente ordenado, (b} covalente desordenado,

(¢} molecular ordenado e (d) molecular desordenado.
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De um modo geral, os materiais s3o classificados como me-

tais, semicondutores ou isolantes, dependendo de como varia sua

resistividade elétrica com a temperatura. Com metais, a resis-
tividade aumenta com a temperatura; com semicondutores e iso-
lantes a resistividade decresce exponencialmente com a tempera-
tura. ‘

Assim para se obter a Ea (energia de ativagB8o0) de um sistema

grafica-se o logaritmo da condutividade em funco de 1/7 (7 =

C{_gf(adxfb. No entanto, quando se tem uma rela¢8o linear entre

log e T°N até T-1/N, onde n varia de 1 a 10, podemos ter ex-
plica¢des dentro da teoria de semicondutores para cada caso.
Por exemplo, quando se fem um comportamento linear em rela-
qﬁo a T"1 (por exemplo Silicio cristalino dopado com Borod, o
processo ¢ chamado ativado. No entanto, para semicondutores
amorfos, Mott [251[261L27] descreve o comportamento do log co-

mo sendo linear com relac3o a T"1/4, neste caso tem~se estados

localizados no gap 'e a conducdo se da por "hopping”. Neste
caso se enquadram muitos polimeros orgfnicos conjugados dopa-
dos .

Para o Poliacetileno [28] dopado com Iodo e AsFg, observa-se
um comportamento linear de logT em relagio a T4 e‘para Polife-

nilacetileno & observado um comportamento linear em relagdo a

T-1 a altas tehperaturas e T-1/4 para baixas temperaturas [29]

Para o Polipirrol dopado € observado um comportamento de T-174.

£301
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1.4 Sintese e Propriedades Elétricas do Poliparafenileno:

-é_ importante estudar o Poliparafenileno, com relaclo a
sua estrutura, morfologia, condutividade, mecanismo de conduti-
vidadé, etc. Este polimero apresenta duas caracteristicas im-
portantes, que s80: alta condutividade quando dopado (quando
dopado com AsF5 apresenta condutividade de 1e4 S/cm) e estabi-
lidade ao ambiente, podendo assim no futuro vir a ter importan-

tes aplicaclOes tecnocldgicas.[31]

1.4.1 Algumas Sinteses Descritas na Literatura:

Um  dos métodos mais utilizados para sintese do Polipara-
fenileno € o método de Kovacic e colaboradores, que € a poiimé—
riza¢3oc catidnica de benzeno pelo sistema CuClp/AlClgz. O produ-
to ¢ obtido sob a forma de um pd marrom que € purificado com
repetidas lavagens com HC1 quente. Impurezas de Al, Cu, F, Ti e
8i s3o detectadas por absorc3c atdmica. Por este método obtém-
se tamanhos de cadeia de 14 a 146 anéis benzénicos. [ 323

Existem outros tipos de sintese quimica descritos na li-
teratura, como os metodos de Fauvarque e colaboradores [33] e
também o método descrito por Yamamoto e Yamamoto (341, ondé
tem—~se a policondensagio de um reagente de Grignard:

Pode ser feita também a polimerizac¢3o eletroguimica de
. benzeno usando um eletrodo de vidro condutor (l3mina de vidro

recoberta com 6xido de Sn dopado com In, ITO)) como eletrddo de
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trabalho e wuma 13mina de Ni como contra eletrddo. O filme de
PPP € «crescido na superficie do anodo ITO numa raz3o de @,@7
pm/cm. O filme obtido é flexivel e sua superficie & lisa. A es-
pessura depende diretamente da densidade de corrente e do tehpo
de reacao.[35]

Sabe-se que o modo de sintese do PPP in?luencia na sua
_mor?oiogia e estrutura, tendo sido observado que o produto ob-
tido pelo método de Kovacic apresenta uma mc;fologia fibrilar.

£351

I.4.2 Propriedades Elétricas do PPP:

Guando o PPP é dopado com FeClg observa-se um grande au-
mento de condutividade, de acordo com o grau de dopagem, che-
gando a possuir carater metdlico quando fortemente dopado.[ 363
Fazendo~-se um levantamento das curvas de condutividade em fun-
¢do da temperatura, obtévemae 0s resultados descritos na figura
1.15, onde a concentrac3o de dopante se da na seguinte ordem:
1>82>3>4.L377
Os resultados das medidas de condutividade encontrados para o
PPP fortemente dopado s3o condizentes com o modelo canvenciona}
para semicondutores desordenados, como o modelo de Mott, ou se-
ja condutividade por “hopping”. Novos modelos para explicar a
baixa condutividade em PPP e PA fracamente dopados tem sido

propostos . [371]
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Figura 1.15: Condutividade
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1.5 Andlise Termogravimétrica (TGA):[381IC39]

A Andlise termogravimétrica é uma técnica dindmica, onde
8 perda de massa de uma amostra € medida continuamente com o
aumenfe da temperatura, sendo que a temperatura € variada a uma
razio constante. A andlise termogravimétrica também pode ser
feita medindo-se a pevda de massa de uma amostra em func3o do
tempo a uma temperatura constante (método isotérmico).

Uma aplicagio importante da TGA em polimeros & no estudo da

decomposicdo teérmica e estabilidade. Assim, através de um ter-
mograma pode-se saber a que temperatura um determinado polimero
come¢a =& sofrer reacdes quimicas com a producl3o de compostos
voldteis, seja reacles de decomposicH3o com cisSo de cadeias ou
reagles intramoleculares como a reticulacio

Um exemple muito ilustrativo de um termograms € o caso do

[i:

Policloreto de vinila (PVUC), a estrutura do polimero

H., Cl Cl

b K W
Por wvolta de 3002C observa-se uma perda de 56% da massa da
amostra, que equivale justamente a perda de uma molécula de HCi
por unidade repetitiva,¢om formac3o de ligacOes duplas C=C con-
Jugadas. Como consequéncia desta reag3o, o polimero perde as

suas propriedades originais.

31



Fatores que afetam o TBA: D aumento da velocidade de aqueci-
mento pode levar a um aumento aparente da temperatura de decom-
posigdo. Além disso, pode acontecer que dois processos de de-
composi¢30 sejam vistos como apenas um. A forma do recipiente
que conteém a amostra pode ser importante quando, por exemplo,
durante o précessa de decomposic3o ha volatilizac8o de gds em

grande volume, pois este processo depende da area superficial

da amostra.

Algumas aplicagfes: TBA € usado para estudar estabilidade e
&ecomposicﬁo a0 ar ou em atmosfera inerte de polimeros, volati-
lizacio de plastificantes, composig3o de polimeros carregados e

compdsitos, degradacio oxidativa, etc.

1.6 Calorimetria Diferencial de Varredura (BSC):.L3B1L393

Em um experimentb DSC, mede-se o calor necessarioc para man-
ter a temperatura da amostra igual a temperatura de uma refe-
réncia.

0 DSC permite 0o acompanhamento de transig8es &e fase e de
reacfes quimicas através do calor liberado ou absorvido pela
amostra. Pode-se determinar: o calor especifico, calor de fu-

s80, calor de cristalizac3o e também a temperatura de transic3o

vitrea (Tg}.
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Assim, quando se tem uma transigd3o de fase endotérmica em um
polimero, como por exemplo ponto de fus8o, o calor que esta
sendo fornecido para o polimero estd sendo absorvido para fun-
dir o polimero e n3o para aquecé~lo. Neste caso, a energia que
estd sendo absorvida € compensada por um aumento da energia
fornecida. Esta energia fornecida para o polimero & igual a
enefgia absorvida no processo.

No caso de uma transig3o de fase exotérmica, como por exem-
plo uma cristalizac¢do do polimero, onde o material parte de um
estado desorganizado para um organizado com liberac3o de ener-

gia, 0 processo € contrario. Abaixo um sistema simplificado da

tela usada para medir DSC (Du Pont) . L3931 Figura 1.16.

B-A}," )
o, AL _~8
’ - AT

AN

H

Figura 1.1é6:Esquema simplificado da cela usada para medir DSC.

Uma curva de DSC tipica para um polimero que tem a sua Tg

acima da temperatura ambiente e apresentada na figura 1.17.
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temperaturg —

endo €——> exo

- Figura £.17: DSC de um’polimero.

f~To~Temperatura de transic30 vitrea.
2-Temperatura de fus3o - o calor de fus3o € dado pela drea do

pico.

AplicacBes: Esta técnica € aplicavel para medida de témpera~
turas de transi¢io, calores especificos e calores dé transiclo
Ou rea¢so para todos 0s materiais ndo volateis. & faixa de tem-
peratura mais comumente usada e de -10Q a 600°9C. Medidas abaixo

cde ~49090C e acima de 600°C exigem acessdrios especiais.



1.7 Dbjetivos do nosso trabalho:

Uma vez que a pesguisa em polimeros condutores cresce a ca-
da dia, visando aplica¢les tecnoldgicas de grande importincia
para estes materiais, que possuem propriedades diferentes das
encontradas em materiais jd existentes, fizemos um estudo sobre
8s propriedades elétricas de um polimero conjugado descrito na
literatura, composto de anéis aromaticos alternados de fenila e

pirazina.

O0s objetivos do nosso trabalho foram sintetizar e caracte-
rizar quimicamente o polimero Poli(p~Ffenileno-co-2,5-pirazina)
atraves dos seguintes meétodos: espectroscopia de IV, andlise
elementar, ponto de fusl3o e densidade; e fazer a anéiiseltérmi—
ca por TGA e DSC.

Tambem fizemos um estudo sobre as propriedades eleétricas do
polimero. Queriamos saber se expondo o polimero a agentes oxi-
dantes (os mais comuns j3a descritos na literatura), obteriamos
"alguma wvaria¢3io na condutividade do polimero, que quando puro
apresenta-se muito resistivo (R » 1013(Jcm). Inicialmente foi
necessario montar um sistema onde seria possivel fazer o acom-
panhamento constante da variag3o da cnndutividade em fun¢So do
tempo de exposig¢3o ao vapor do dopante. O objetivo foi estudar
a dopagem do polimero com varios dopantes, como Iodo, Bromo e

TiClg e observar se haveria uma variac3o significativa na con-

dutividade.




Também foi necessdrio saber se o dopante interagia irrever-
sivelmente com o polimero, formando novas espécies Guimicas.
Para isso, fizemos um estudc sobre a reversibilidade do proces-
50 -de dopagem.

Outro fator muito importante estudado foi o comportamento
da condutividade em fung3o da temperatura. Estas medidas nos
permitiriam saber se tinhamos um semicondutor e que tipo de
condugdo elétrica teriamos no polimero dopado.

Além disso, outro objetivo do traﬁalha era saber se a con-
dutividade do polimero dopado quando exposto ao ambiente perma-
neceria constante ou se era instavel (como ja descrito para

muitos outros polimeros), pois para aplica¢Bes futuras do poli-

merc este € um ponto importante.
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CAPITULD 2

Parte Experimental.

2.1 Reagentes ¢ Equipamentos utilizados:

Il

- gter etilico P.A. (Aldrich)
- Tetracloreto de Carbono P.é. {Reagen)

~ Cloreto de Metileno P.A. (Merck)

-~ Dimetilsulfoxido (DMSO) P.A. (Riedel-De Haen)

- Tolueno P.A. (Merck)

~ gter de Petrdleo P.A. (Uefec)

- Metanol P.A. (Aldrich)

~ Divinilbenzeno e Etilvinilbenzeno P.A. (Fluka)

- Azoteto de Sdodic P.A. (Carlo Ebba)

~ Hidrdxido de Sddio P.aA. (Merck)

- Bicarbonato de Sddio P.A. (Reagen)

- Pentodxido de Fdsforo (Merck)

- Bromo P.A. (Mallinckrodt)(Reagen)

- Jodo P.A. (Vetec:

- Tetracloreto de Tit8nio (TiClg) (Riedel-De Haen)
= Alumina (Merck)

~ Clorofdrmio Deuterado (CDCl3) (Merck)

= Tetrametilsilano (TMS) P.A. (Merck)

- fio de OQuro 99,99% de @,3 mm de didmetro doado pela Degussa

do Brasil S.A.
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- Espectrofotdmetro de IV JASCO modelo A-202.

~ Espectrdmetro de 1H-RMN VARIAN T-5@.

- EletrOometro modelo 610 .C KEITHLEY.

- EletrOmetro modelo 616 KEITHLEY.

- Fonte de Tens3o: Pilhas Alcalinas Duracell de 9,2 V.

-~ Fonte de Tens3o: 0-15 ¥.

2.2 Sintese do Poli(p-fenileno~co-2,5-pirazina)

[40IC411C42)

0 esquema abaixo mostra as etapas da reaclo de sintese do
polimero poli(p-fenileno-co~2,5~pirazina). Este foi sintetizado

g caracterizado de acordo com 3 ref. 407, Figura 2.1.

\mm<@§§> 'jf Brp/CCla__ Bf/\7~<z§§>wj(ﬁ\ar
. Br r
( ) B \waz

BWR r

N3 Nz

N3

N3 .
A -
7] . .

&) @) 3]

Figura 2.1: Esquema das etapas da sintese do Polimgrc.
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€1} p~divinilbenzeno
(2)‘p—bis [1,2-dibromoetil] benzeno
(3) p-bis Ci-bromo-2-azoteto etill benzeno
{4) diazoteto de p-divinilbenzeno
(5) 3,3 ~p-fenileno-bis (2H-azirina)
D polimero € sintetizado através da polimerizac3o de (5)

em metanol resultando: Figura 2.2,

N

Figura 2.2: Polimerizac¢io da diazirina.
Descriclo detalhada da sintese:

~Separac3ao de divinilbenzeno e etilvinil benzeno.
A separacido foi feita através de microdestilac3o0 3 vicuo
(47°C) da mistura que continha 50% de cada um dos componentes,
utilizando-se uma bomba de vdcuo de dois estdgios e uma coluna

vigreux'. Conseguiu-se concentrar uma fracSo contendo 80% de

divinilbenzeno. A proporglc foi determinada pela integraclo do

espectro de 1H-RMN em soluc3o de CClg.
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~Bromac¢do do divinilbenzeno:

Em um balSo de tres bocas colocou-se a mistura de divi-
nilbenzeno e etilvinilbenzeno que continha 4,309 (@,045 moles)
de divinilbenzeno dissolvido em 80ml de CClg. Manteve-se esta
soluc3o sob constante agitacSo mec3nica e adicionou-se através
de um funiiéde adic80 uma soluclo de 15,519 (9,097 moles) de
Bromo em 39ml de CCl,y. A adig30 foi feita lentamente pelo pe-
riodo de 5 horas e deixou-se é mistura agitando por um periodo

adicional de 13 horas. Atraveés de um evaporador rotativo, con-

centrou-se a soluc3o e filtrou-se em funil de Buchner. Lavou-se
¢ produto com éter etilico e obteve-se o produto como um pd de
coloracdo branca, com rendfmento de 95%. O produto foi caracte—
rizado por 1H-RMN (CCl4): §: 7.93¢s,4>, 5,12(q,2), 4,07(s,2),

3,94(d,.2) e comparado com a literatura. [43)

-Prepara¢cido do diazoteto de p-divinilbenzeno:

Dissclveu-se o Iproduto tetrabromado em 7@ml de DMSO em
balSo de tres bocas acoplado com agitador meclnico e sob atmos-
fera de Argdnio, resfriou-se a soluc¢lo a 14°C e adicionou-se
lentamente 9,035 (0,138 moies) de azoteto de sddio. Observou-se
a formagc3o de uma lama de coloracfo laranja manteﬁdc—se a agi-
tac8o por 1B horas a temperatura ambiente. A esta lama adi-
cionou~se uma solucio de 3,68Bg (0,092 moles) de hidrdxido de
sodio em 3,68ml de #gua, sendo que para esta adic3o a tempera-
tura da lama foi baixada para 129C. A adi¢3o0 foi feita por 2

horas agitando-se a mistura por mais 24 horas & temperatura am-
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.biente. Ao final das 24 horas observou-se que a lama tinha se
tornado avermelhada. Adicionou-~se ent30 a esta lama uma solucfo
de 3,689 de bicarbonato de sddio em 1B4 ml de dgua.

Fez-se a extra¢3o do diazoteto com cloreto de metileno e
lavou~se e extrato tres vezes com dgua destilada. O extrato fi-
nal foi filtrado com um algodio pré-umedecido com cloreto de
metileno. A solug8o final de cloreto de metileno era vermelha.
Evaporou-se o cloreto de metileno em evaporador rotativo, ob-

tendo-se um sdlido avermelhado, que foi diluido em éter de pe-

troleo e filtrado em coluna de alumina (100a). Evaporou-se o
éter de petrdleo em evaporador rotativo obtendo-se no final um
solido érista}ino branco, ﬁdentificado como sendo © diazoteto
de p-divinilbenzeno, 1H-RMN (CDC13) 8 : 7,50(s,4), 5,5e(d,2),

5,00(d,.2). (rendimento de 48,3%)

-Preparac8o da 3,3 ~p-fenileno-bis (2H-azirina):

Dissolveu-se 4,71 g (@.¢22 moles) de diazoteto de p-divi-
nilbenzeno em 378 ml de tolueno e refluxcu-se a mistura durante
4 horas gquando observou-se através de um borbulhador o cessar
da evolugdo de nitrogénio. 0 tolueno foi evaporado ainda quente
em evaporador rotativo. Obteve-se um sélido amarelo escuro que
foi lavado varias vezes com éter etilico, obtendo-se no final
um sdlido amarele claro identificado como sendo 3,3 -p-fenile-
no-bis (2H-azirina). 1H-RMN (CDCl3) & : 8,04(s,4), 1,85(s,4).

{rendimento de 50%, 1.73g)
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~Polimerizac3o:

Dissolveu-se 1,73 g (0,011 moles) de 3,3 -p-fenileno~bis~-
(EH-azirina) em 110 ml de metanol previamente seco. Esta mistu-
ra ?éi agitéda durante 48 horas a temperatura ambiente e adi-
cionou-se 11@ ml de éter de petrdleo. 0 sdlido formado foi fil-
trada em funil de Buchner e lavado com éter de petrdleo. Obte-
ve~-se¢ o polimero pﬁli(p*Fenileno—c0~8,5~Pirazina) sab a.  forma

de um pod finamente pulverizado, amarelo, insoluvel em solventes

orgdnicos mais comuns, com ponto de fus3o acima de 2509C. 0 po-
limero foi caracterizado por éné}iselEiementar, andlise elemen-
tar calculada para a unidade repetitiva de polimero (CioHgNpIn:
C=77,91; H=3,92; e N = 18,92% e 0 resultado encontrado foi:
€ =77,92; H= 4,10, e N = 18,55% e Infravermelho (KBr): 1650,

1600, 1460,e 84@ cm~i . C4430453
2.3 Medida da Densidade do Polimero:[4&63L473

Foi usado o método picnométrico para obten¢3o da densida-—
de, primeiramente determinou-se o volume do picndbmetro usando-
se dgua. Determinou-se a densidade de uma solucio de 1% de lau-
ril sulfato de sddio, que foi usada para se fazer a medida da
densidade do polimero. A massa de polimero usada foi de aproxi-
madamente 7% do peso da solucdo. Esta massa foi- colocada no
picndmetro ¢ completou-se com solug3o de surfactante. Por dife-

renca de volume obteve-se a densidade do polimero. Lada medida
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foi repetida em média tres vezes, sendo que para cada medida

esperou-se 39 min. para o equilibrio da temperatura.
2.4 Aandlise Térmica, TGA e DSC:

A Analise Termogravimétrica foi feita utilizando-se um
analizador térmico Du Pont modelo 1090, onde através de uma mi-
crobalanca obtém-se a perda de massa da amostra com o aumento
da temperatura, a medida € feita sob atmosfera de Nitrogénio. A
velocidade de aquecimento foi de 109C/min.

Calorimetria Diferencial de Varredura foi feita medindo-
S8 0O Fiuxo de calor que passa pela amostra e pela referéncia
(com calor especifico conhecido). A medida é feita em panela de
Aluminio tampada com uma velocidade de aquecimento de 2@9C/min.

0 analizador térmico utilizado é o mesmo para TGA.
2.5 Medidas de Condutividade Elétrica Durante a dopagem.

Foram feitas medidas de condutividade elétrica durante a
dopagem das amostras para se determinar o comportamento da con-
dutividade por tempo de dopagem com vdrios dopantes. Para tanto
foi necessario fa#er 05 contatos metdlicos na amostra e us;r o
tipo de equipamento certo para as medidas.[4B1[4913(50]

0 polimero, obtido como um pd finamente pﬁiver;zado ama~—
relo, € prensado (10t) na forma de pastilhas, usando-se uma

Prensa usada para fazer pastilhas de KBr para IV. QObtém—se a

43



pastilha na forma circular com didmetro de 13mm e espessura va-—
riévei (0.03 a .94 mm) de acordo com a quantidade de material
usado.

Sobre estas pastilhas s3o evaporados dois fiimeg de Quro,
na forma de disco com 3mm de didmetro (0.2 a 0.3)im de espes-—
sura). Esta evaporacg3o & feita simetricamente.

Sobre estes discos de QOuro s3o colados dois fios de QOuro
de ©.3mm de espessura, um em cada disco; a colagem o feita uti-

lizando-se um epoxi de prata (EPO—TEK.HwSi), obtendo~se assim

uma colagem definitiva dos fios de Ouro. A amostra montada tem

© aspecto mostrado na figura 2.3.

[ :l—~ Polime_r'o

Fiime de ouro

Flo de ouro Epoxi de pratqg

"Figura 2.3: Pastilha de polimero montada com contatos metzli-

cOs.

Para as dopagens usou-se um tgbo‘de vidro com saida la-
teral e junta 24/40.. A rolha 24/40 & furada.e sobre estes furos
s8o passados dois fios de Cobre. A tampa € vedada utilizando-se
uma resina com alta resistividade. A amostra com fios de Quro é
soldada nos fios de Cobre, obtendo-se a montagem mostrada na

figura 2.4.
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|-——o-tios de cobre

—=Junte 24/40

—Tesinag
—=tubo de vidro

—»dopante

Figura 2.4: Esguema do recipiente usado para se fazer as dopa-—

gens.

0 esquema da ligac¢30 elétrica é mostrade na figura 2.5.

ELETROME /A\(
TRO P

BATERIA M
9.,2v . : . ﬁ]

Figura 2.5: Montagem do equipamento elétrico para fazer as me-—

tiidas de condutividade.



Para se fazer as medidas, aplica-se um potencial constan-
te de 9.2 V e mede-se a corrente que passa pela amostra.
Obteve-se a condutividade elétrica através da sequinte
relagBo:[242]
= condutividade (S/cm)
1 = espessura (cm)
I = corrente (&)
S = drea do contato (cm)

V = voltagem (V)
2.6 Dopagem com Jodo:

& dopagem da amostra € feita em um tubo de vidro com sai-
da lateral, sendo que a3 esta saida estd acdplado a uma linha de
vdcuo e Np seco livre de UOp.

Primeiramente o tubo de vidro é fechado com uma ro&hé de
vidro e € evacuado e'enchido de Np tres vezes, para retirar
umidade e Oxigénio. Faz-se ent3o uma press3o contrdria de N2
com a tampa aberta, de modo que o Np em excesso saia pela boca
do tubo de vidro impedindo a entrada da ar atmosferico.

Com um funil para sdlidos introduziu-se o Ibdo, que foi
previamente purificado Por sublimac3o. O tubo de vidro contendo
o Iode ¢é colocado em banho de Np liquido, para evitgr a sua
sublimac3o. Tampa-se o tubo de vidro com a tampa montada com a
amostra, fecha-se o fluxo de Np e faz-se vicuo. Tira-se o tubo

de vidro contendo o Iodo e a amostra do banho de No liquido e
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mergulha-se em banho termostatizado a uma temperatura desejada.

As dopagens com Iodo foram feitas expondo-se a amaostra ao
vapor de lodo a 50 e 95°C na aparelhagem da figura 2.4, para se
obter as curvas de condutividade em func3o do tempo de dopagem.
A medida da corrente que paséa pela amostra € feita simultanea-

mente com a dopagem.

2.7 Dopagem com Bromo-:

A dopagem do polimero com Bromo ¢ feita da mesma maneira
que para o lIodo. O Bromo e colocado dentro do tubo de vidro com
uma pipeta graduada, utilizou-se 2ml de Bromo e um banho ter-
mostatizado a 309C, expondo-se a pastilha de polimero ao vapor
de Bromo. A medida da corrente que passa pela amostra é. feita

durante o tempo de dopagem.
2.8 Dopagem com TiClg:

Da mesma forma que as dopagens feitas com vapores de Bro-
mo e Iodo, foi feita a dopagem com vapores de TiClg, colocando-
se &aml de TiCly dentro do tubo de vidro: A dopagem foi feita a

9@0C e levantando-se a curva de condutividade em func3o do tem-

po de dopagem.
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2.9 Reversibilidade do processo de dopagem:

# dopagem da pastilha de polimero montada com os contatos
metdlicos & feita com Iodo & 959C por 4¢ minutos, ou seja até
chegar a um patamar constante na condutividade, apods este tempo
de dopagem troca-se o tubo que contém Iodo por um limpo e vazio
e faz-se vdcuo 3 95°C, medindo-se a queda da condutividade em
funclo do tempo até obter um valor aproximadaménte constantelna

tondutividade, a press3o dentro do tubo é de aproximadamente

10~1 torr. Apds a desdopagem da pastilha de polimero, ests o
colocada novamente em atmosfera de Iodo & 959C, obtendo-se no-

vamente a curva de condutividade em fun¢i3oc do tempo de dopagem.

£2.1¢ Exposicido do polimero dopado zo ambiente:

A amostra do polimeroc com contatos metdalicos & dopada com
Iodo & ?5°C, apds conseguir um patamar constante na condutivi-
dade (40 min), a2 amostra & retirada do tubo crontendo Iodo e to-
locada em um tubo de vidro limpo com saida lateral, onde a sai-
da permanece aberta todo o tempo para que a amostra fique em

contato com o ambiente. Mede-se a queda da condutividade do po-

limero dopado em fungio do tempo de exposig3o ao ambiente. A
medida foi feita até a condutividade se manter constate por va-

rias horas.
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2.1%1 Obtenc3o da curva de condutividade em func8o0 da con-

centraclio do dopante:[513

A medida da concentraci3o do dopante foi feita por dife~
renga de peso; usou-se um pesa filtro limpo e tarado para todas
as medidas. Usou-se uma balanca Mettler modelo HS4AR éom sensi-
bilidade de * @,00005 g.

A amostra de polimero sem contato metéli;o € pesada e co-
locada pafa dopar, para tanto utiliza~se uma rolha de vidro com
uma haste e um suporte de vidro para colocar a amostra.

A pastilha € colocada para dopar em atmosfera de Iodo a
SOQC utilizando-se o mesmo procedimento descrito anteriormente.
#A quantidade do dopante foi determinada pela diferenca de mas-

sa . Repetiu-se o procedimento tres vezes para cada ponto.

2.12 Medida da condutividade em fun¢3o0 da temperatura:

Preparac8o da amostra:

C polimero sob a forma de pastilha & colocado para dopar

em atmosfera de Ilodo a 95°9C por 90 minutos.

A pastilha de polimero dopado & moida em almofariz, ob~
tendo-se pequenos granulos. Estes granulos sdo preﬁsados nova-
mente, colocando-se uma 13mina de mica entre o polimero (granu-
los) e o ago inox do pastilhador para evitar ataque quimico pe—

le Iodo. Dbtém-se uma pastilha com 1 mm de espessura e usou-se
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‘uma pasta de Prata condutora para fazer os contatos. Esta pasta
de Prata € passada sobre toda a superficie das faces da pasti-
lha e sobre esta pasta é colocada uma lamina de Cobre com iem
de didmetro jd soldada com fios de Cobre para se fazer os con-
tatos. A amostra com os contatos é totalmente recoberta com um
verniz isolante (GE 7094). 0 tipo de verniz utilizado & proprio

para baixas temperaturas.

Verniz
Isolante

Pastilha de polimero
Pasta de prata

i.dmina de cobre

Fio de cobre

Sistema utilizado:

Para se fazer a'medida, aplica-~se um potencial constante
e mede-se a corrente dque passa pela amostra. A drea do contato
metdlico € conhecida (@,785 cm®), tendo-se assim um resistor
com dimensdes conhecidas e através da relacSo utilizada ante-
riormente obtem-se a condutividade da amostra.

f faixa de temperatura utilizada para o experimento & de
7¢ a 320K, e a medida ¢ feita sob vdcuo de 10~5 torr em um sis-

tema de fluxo de Np liquido (Air Products).



2.14 Medidas do Comportamento Ohmico dos contatos das

ampstras utilizadas para as medidsas de condutividade.

Aplicou-se varios potenciais entre @ e 15 V nas amostras
com contatos de ouro, usadas para se fazer as dopagens. Fez-se
a2 medida pa;a a amostra levemente dopada (dopou-se a amostra
ate ter resposta em corrente do potencial aplicado) ¢ fortemen-
te dopada com lodo.

Fez-se também um estudo do comportamento ohmico para a
amostra wutilizada para fazer a medida da condutividade em fun-

¢3o da temperatura, aplicando-se varios potencizis entre 9 e

iS5 V e mediu-se a corrente que passou pela amostra.



CAPITULD 3.
Resultados e Discussio.

3.1 HMedida da densidade do polimero.
& tabela 3.1 contem os valores das resagens do picndmetro
com agua, com soluglo de surfactante e com soluc3o de surfac-

tante mais o polimero.

TABELA 3.1
“““““ etmetre e
"""""
“““““
“““““ o coticie e
“““““
@,5506g de polimero 23,6882
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densidade da dgua a 25°C é de ©,99707 g/ml.



assim: Vpicndmetro = 7,2038ml

Dsolugdo de surfactante = @,9975¢/ml
massa da solucldo de surfactante com polimero - massa do poli-
meroc = massa da soluc3o de surfactante =) 7,1858g

volumeg da soluclo = 7.,2038ml

Vpicnometro - Usolucﬁo-z Umassa de polimero => 0,4336éml

Densidade do polimero = 0,5506/0,4336 = 1{,2698g/ml

O .surfactante utilizaﬂo nag medidas de densidade tem a
fung¢8o de diminuir a tens3o superficial entre a dgua e o poli~
mero, evitando a formacdo de bolhas de ar gque occasionariam erro
nas medidas . [441( 4513

Medidas de densidade do Polietilenoc foram feitas e ﬁoécu—
se que quando a massa do polimero era inferior a3 7% da massa da
soluc3o, os valores de densidade obtidos foram maiores que 1,0@
9/ml, sendo que estes valores sio incbrretos. Portanto para
evitar problemas deste tipo usou-se a massa de polimeroc sempre
superior a 7% da massa da soluc3o.

A densidade relatada na literatura para o Poliacetileno @
de @,7 g/ml, no entanto esta baixa densidade & esperada porque
0 Poliacetileno se compSe de um esqueleto de carbono.ti?l

U Poliestireno tem densidade que varia com sua morfolo-

gia.(521]



PES amorfo =) 4,04-1,045 g/ml

PS cristalino => 1.111 g/ml

0 que ¢é de ficil explicagao, pois o polimeroc amorfo &
mais desordenado e menos compacto levando a uma menor densida-
de. Assim a densidade de um polimero depende de sua morfologia
que por sua vez depende de outros fatores, como por exemplo da

temperatura de polimerizacio.
A densidade encontrada para o polimero Polil(p~fenileno-

to-2,5-pirazina) estda dentro do esperado, sendo uma densidade

que estd na mesma faixa de outros polimeros orginicos.

3.2 TGA e DsC.

0O termograma (7GA) do polimero é mostrado na figura 3.1.
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Figura 3.1: TGA para o Poli(p-fenileno~co-2,5-pirazina).
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Através deste termograma pode-se observar que n30 ha
perda de massa do polimero até 170°9C, onde o péiimero comeca a
ter uma ligeira perda de massa.

Feia curva de TGA observa-se dois processos de degrada-
¢ao. d Primeiro processo € lento e com perda de massa menor, ha
perda de 20,64% de massa a uma raz3o de 2,6x10"% mg/min. O se-
gundo processo de degradac3o & rapido e h3 perda de 49,33% de
massa a uma razdo de 5,6x103 mg/min.

A primeira perda de massa pode ser atribuida a degradagao

de oligdmeros presentes no polimero, uma vez que a perda de
massa é pequena. A segunda perda de massa pode ser atribuida a
degradacio do polimero, porque a perda de massa & maior . e a
temperatura na qual se inicia a degradac3o é alta (520°9C), pois
€ descrito na literatura que polimeros orginicos conjugados em
geral se decompdem a altas temperaturas.CS3IC547 No entanto pa-
ra a Poliacrilonitrila tem sido descritas temperaturas de de-
gradac3o entre 200 e 2509C, [551 e para o Polipirrol dopado com
Iodo o processo de degradac3o se inicia a 1849C . [S673

0 DSC para o polimero € mostrado na Figura 3.2. Através
do DSC pode-se observar dois picos endotérmicos, o primeiro po-
de ser atribuido a umidade presente no rolimero, e o segundo

pico pode ser atribuido a desordem do polimerc.[S57]

Em geral as curvas de DSC para polimeros org3nicos conju-
gados s80 de dificil interpretac3oc. O DSC obtido para o Poli(p-
fenileno-co~-2,5-pirazina) & reprodutivel, ou seja amostras ob-

tidas de diferentes sinteses apresentam DSC muito parecidos.

=
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Figura 3.2: Curva de DSC para o Poli{p-fenileno~co-2,5-pirazi
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3.3 Medidas de condutividade durante a dopagem:

Evaporou-se dois eletrodos de ouro sob a forma de discos
simétricos nas supefficies da pastilha, obtendo-se assim; um
"resistor de dimensBes conhecidas.

A geometria deste resistor simplifica o cdlculo da condu-
tividade, pois as linhas de campo sio perpendiculares aos ele-

trodos e paralelas entre si, como mostra a figura 3.3.

Filme de
ouro !

- P astilha de polimero ~+~ ”2““ ; T
L

Figura 3.3: Descrig83o0 das linhas de campo para um resistor ci-

lindrico




Esta geometria permitiu que a condutividade fosse calcu-

lada através da seguinte relagio: I 1
x

a—

V. 8

onde I e a corrente elétrica (A) medida pelo eletrdmetro, V & a
diferenga de potencial (V) aplicada entre os eletrodos, 1] é a

espessura da pastilha ¢(cm) e § a drea do eletrodo em (cmB) .

3.4 Dopagem com Iodo:

0s resultados das medidas de condutividade obtidos para
a dopagem com Iodo a 959C e S5@9C s3o mostrados nas figuras 3.4
e 3.0 respectivamente. Pelas figuras pode-se notar um rapido
crescimento da condutividade durante ¢ come¢o do processo de
dopagem seguido de um patamar, atingindo uma condutividade ma-—
Hima.

Para a dopagem a 9?3°C obteve-se uma varia¢3o na conduti-
vidade maior que B ordens de grandeza (cresce de 1013 3 10-5
"8/em), e a 50°C obteve-se uma variagio maior que 7 ordens de
grandeza (de 10713 3 10~% S/cm), pois a resistividade elétrica
inicial do polimero e maior que.ieiqxcm , Wma vez que o equipa-
mento wutilizado para as medidas nio permite medir resistivida-—

des maiores que esta.

A diferenca entre as condutividades maximas para as do-
pagens a 95 e 509C, aproximadamente uma ordem de grandeza, pode
ser atribuilda 2 diferenca de temperatura das amostras, pois pa-

ra semicondutores a condutividade aumenta com a temperatura.

*
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Assim a condutividade medida a 95°C deve ser maior que a condu-
tividade medida a 50°9C, ainda que o nivel de dopagem seja o
mesmo,

Um outro fator que nos indica que a diferenca na condu-
tividade € devido d temperatura € gque, quando se retira 3 amos-
tra do banho termostatizado, baixando sua temperatura a tempe-
ratura ambiente, as duas amostras chegam & mesma condutividade

(1e~9% 8/cm),'sendo que esta condutividade permanece estavel por

3 dias.
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Figura 3.5: Varia¢&o da cond.{(S/cm} em funcio do Tempo (min)

para dopagem com Iodo 3 S0°C.

Através das curvas obtidas pode-se observar que o pro-
cesso de dopagem € homogéneo, ou seja, nio estd ocorrendo ne-
_nhuma modificagido qaimicé no polimero durante a dopagem. Este
comportamento € caracteristico para a dopagem de polimeros con-
dutores obtidos por via quimica, como por exemplo no caso do
Poliacetileno dopado com Iodo.{S581

A figura 3.6 mostra os resultados obtidos para a medida

da condutividade em fun¢do da concentracio do dopante.
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Figura 3.6: Varia¢3o da cond.(S/cm) em funcio da Concentraclo

do dopante (Iodo & 509)

Estimou-se a condutividade da amostra dopada pelos gra-
ficos da figura 3.95.

Pode-se observar que quando se tem uma concenfrac%o de
dopante em torno de 8% come¢a a haver uma estabilizag3o no
crescimento da condutividade, ou seja para pequena concentragio

de Iodo ha um aumento significativo na condutividade (pelo
gréfico: de 10°1% & 10~7 S/cm), sendo que a partir dai aumen-
tando~se a concentragdo do dopante n3o hd aumento significativo
da condutividade. Para o polimero fortemente dopado a conduti-—

vidade mdxima é de 10™% S/cm. Assim podemos concluir que o Iodo

residual contido na amostra nio estd interagindo com o polimero

para um aumento da condutividade.
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3.9 Dopagem com Bromo:

A figura 3.7 mostra os resultados obtidos para a dopagem

com Bromo a 390C.

CONDUTIVIDADE (S/cm )

L

CONDUTIVIDADE { S/ci }

e v 1 T T e y N
TEMPO {min}

Figura 3.7: Varia¢3o0 da cond.(S/cm) em fungio do Tempao

para a'dcpagem do polimero com Bromo a 309°C.
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Oberva-se que a condutividade mdxima obtida para o poli-
mero rdopado foi de 1079 S/cm e o comportamento da curva e o
mesmo observado para a dopagem com Iodo, ou seja um aumento ra-
pido da condutividade no inicio da dopagem atingindo um patamar
de condutividade constante (apds 12 horas sob atmosfera de Bro-
mo a condutividade elétrica se manteve constante). Apds retirar
a amostra da atmosfera de Bromo, houve uma queda da condutivi-
dade n3oc chegando a uma ordem de grandeza, esta condutividade
permaneceu estiavel durante vdrias horas (apds 3 dias a condu-
tividade era a mesma).

Pode-se concluir ainda que na dopagem com Bromo, ni3o esta
ocorrendo halogena¢8o das duplas conjugadas C=C, como ocorre
quando o Poliacetileno @ dopado com Bromo. Pois se houvesse ha-
logenagdo do polimero, seria observado uma gqueda da con&utivi~
.dade elétrica apds atingir o maximo da cnndutividadé eletrica.

£131.
3.6 Dopagem com TiClg4

A figura 3.8 mostra os resultados obtidos para o polimero
sob dopagem com TiClg & 90°C. A condutividade mdxima obtida foi

de 107 S/cm, ou seja um aumento de & ordens de grandeza, que @&

consideravelmente menor que as condutividades obtidas para do-
pagem com lodo e Bromo.
A dopagem com TiClg descrita na literatura € feita em so-

lucl3o de acetonitrila o que pode propiciar um melhor rearranjo

&2 : '



do dopante

entre as cadeias do polimero.{59] Como a dopagem

neste trabalho € feita com o vapor do dopante e o polimero esta

sob a forma de pastilha, supOe-se que o grau de dopagem atingi-

do seja menor que © grau de dopagem atingide para uma

em soluclo.

relacionada

mevro.,

em relacl3o ao Bromo e Iodo.

Podemos supor que a condutividade atingida

dopagem

esteja

a uma menor mobilidade do TiClg4 na matriz do poli-
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Figura 3.8: Variac¢do da cond.(S/cm) em fun¢3o do tempo (min)

para dopagem com TiClg & 90°C.
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Como pode-se notar nas figuras acima, 0s comportamentos
das curvas s3o sempre iguais para qualquer dopante, ou seja ha
um aumento grande da codutividade no inicio da dopagem seguido
de uma estabiliza¢3o. Esta saturac3o ocorre porque foi atingido
0 maximo de estados localizados possiveis no “"gap”. A codutivi-—
dade cresce no inicio da dopagem devido a criacSo destes niveis
no “gap”, € a criaglo de buracos na banda de valéncia, que s3o

responsaveis pela condutividade no material.

3.7 Reversibilidade do processo de dopagem.

0 resultado do experimento usado para testar a reversibi-

lidade do processo de dopagem € mostrado na figura 3.9.
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Figura 3.9: Variac3o da condutividade em um experimento para

testar a reversibilidade do processo de dopagem.
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Na parte I da figura mostra-se a varia¢3o0 da condutivida-
de para dopagem com Iodo a 95°C. Na parte II tem-se a variag3o
da condutividade em fungdo do tempo para é amostra submetida a
vdcuo (959C). E na parte III a amostra & dopada novamente com
Iodo a 959°C.

Estes resultados indicam claramente que o processo de do-
pagem € reversivel, pois sob vdcuo a amostra volta a ser resis-
tiva, e que o tratamento do polimero com o dopante n3o prc&uz

halogenag8o irreversivel das ligag¢Ses duplas C=C, como foi ob-

servado anteriormente para o Poliacetileno.{4] Como nio se for-
mam novas especies quimicas durante a dopagem, o aumento da
condutividade pode ser atribuido a forma¢3o de complexos de
transferéncia de carga entre o dopante e o polimero.
ES1M600061]) A interagdo entre o dopante ¢ o polimero é‘apenas
Ffisica.

No entanto, observa-se que a condutividade da amostra n3o
cai até 10713 g/cm, cai somente para 10711 S/cm e também a
~amostra de polimero continua escura nio voltando a.sua cor ori-
ginal, 0 que nos indica gque uma pequena quantidade de iodo per-
manece fortemente retido no polimero. Pela figura pode-se notar
também que na parte II hd um decréscimo constante na condutivi-
dade, nio chegando a uma estabiliza¢3o. Isto indica que se o
vacuo tivesse_sido mantido por mais tempo, 0 Iodo que ficou re-
tido dentro da pastilha poderia se difundir até a superficie

havendo sua volatilizagBo. 0s resultados obtidos nos permitem

afirmar que © processo de dopagem € reversivel.
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3.8 Exposic3o do polimero dopado ao ambiente:

-0s resultados para o experimento s3o mostrados na figura

3.10.

‘A exposig¢do ao ambiente de uma pastilha dopada provoca um
decréscimo inicial da condutividade, sendo que cai de 10™9 3
167 S/cm. Esta condutividade permanece constante por wvirios

dias (apdés 1 mes, a condutividade da amostra ainda & 1@~7

§/cm), podendo~se concluir que o polimero dopado com Iodo & eg-

tavel ao ambiente, e que a umidade do ar e a presenca de Oxigé-
nio nﬁq influenciam na queda da condutividade. Se a umidade do
ar e o Oxigénio fossem as causas da'queda da condutividade, se
observaria um decaimento constante.[461 O comportamento observa-
do para o poli(p-fenileno-co-2,5~pirazina) & idéntico ao c0ﬁ~
portamento descrito para o Poliparafenileno dopado com SbClg @
exposto ao ambiente . [é2]

Como a exposi¢lo ao ambiente é feita a temperatura de
259C, podemos atribuir a diferenga inicial da condutividade ao
abaixamento da temperatura apds a dopagem (de 95°9C para 259C),
uma vez que a condutividade de um semicondutor varia diretamen-

te com a temperatura.
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Figura 3.10: Variac3o da condutividade (S/cm) de uma pastilha

dopada com Iodo em func3o do tempo de exposicSo ao ar (horas).
3.9 Medida da condutividade em fun¢io da temperatuyra.

0s dados de condutividade em fungio da temperatura, po-
dem ser ajustsdos de acordo com a relacg30 de Mott para semicaon-

dutores desordenados [27] dada abaiwxo:

‘

T=0. exp -y /T

Onde o parlmetro T, é a inclinac3o da reta ajustada por
minimos quadrados, figura 3.11, da relaglo acima. O calculo
tedrico deste par3metro de acordo com V. Ambegoakar e colabora-

dores [43] é dado por:
To= 16/0K o> N(EQ]

onde, k € a constante de Boltzman, N(Ep) é a densidade de esta-

dos localizados no nivel de Fermi et é a constante de decai-
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mento da fun¢3o de onda do estado localizado.

Pela lei de Mott, a condutividade wvia "hopping"” ocorre
devido a presenga de estados localizados no “gap”. 0O modelo de
condutividade proposto para os polimeros condutores supde que
estados localizados sejam criados no "gap” (polarons, bipola-
rons e solitons). Assim este modelo também prediz que a condu-
tividade em funcio da temperatura obedece a lei de

Mott, log(T) oc T-1/4

Este comportamento ja foi desérito para outros polime-

ros dopados, como por exemplo o Polipirrol . [3@]

LOG CONDUTIVIDADE(S/cm}
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Figura 3.11: Variac3o da cond. (S5/cm) em func3o da temperatura

(K).



3.10.Ccmportamento ohmico:

Diz-se que um contato € ohmico quando este obedece a lei
de Ohm: independentemente da diferen¢a de potencial aplicada ou
da cﬂfrente aplicada, a resisténcia da amostra tem que ser sem-
Pre a mesma, ou seja a resposta entre a corrente e a' voltagem
tem que ser linear.

Para se poder calcular a condutividade usando a relaclo

U=z Ix1l o contato deve ser ohmico.

s

Inicialmente tentou-se verificar o comportamento ohmico
para a amostra sem dopar, apenas montada com os contatos de ou-
To, ﬁ#s como o polimero & extremamenfe resistivo nio foi possi-
vel fazer a medida, pois aplicando-se uma diferenca de poten-
cial de 15 V n3o foi observada qualquer alterac3o na correnté,
0 que nos indica que a resistividade do polimero € maior que
iei30cm.

| Assim fez-se a dopagem da amostra com lodo o suficiente

para comegar a ter passagem de corrente @ 3 esta amostra leve-
mente dopada aplicou-se varias tensles entre @ e 15V. Os resul-
tados s3o mostrados na figura 3.12. Onde observa-se que a amos-
tra nao ¢é ohmica, ou seja a resposta entre tens3o e corrente
ndo € linear.

A resisténcia da amostra é R = 5,9x1011 (D e sua conduti-
vidade (J = 1.0x10712 S/cm. Como pode~-se notar a resisténcia da

amostra € muito grande e a propriedade principal de um material

resistivo € que n3oc ha passagem de corrente. Assim conclui-se
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‘que existe uma barreira de potencial grande entre a amostra le-
vemente dopada e o filme de ouro que impede a passagem de cor-
rente.

Quando se tem @a amostra fortemente dopada com R =
2,5%108(2cm e condutividade J= 2,0x18~7 S/cm, observa-se o com-
portamento ohmico, isto porque a resist&ncia da amostra ndo e
t3o grande e a barreira de potencial entre a amostra semicondu-

tora e o filme de ouro e pequena permitindo a livre passagem da

corrente. . A : h

135,04 B

10,4 - , -

CORRENTE x 107 (A)
.
=

o 34 . 10,2 13,8 L
POTENCIAL (V)

Figura 3.12: Variac3o da corrente(A) em funcio do potencial(V)

aplicado, para uma amostra levemente dopada.

Conclui-se assim que com o aumento do grau de dopagem (au-
mento da condutividade) a3 amostra vai passando a ter um compor-

tamento ohmico, o que estd de acordo com os dados da literatu-

ra.L&641L65]
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Figura 3.13: Variac8o da carrente(A) em funcio do potencial (VUV}

aplicado, para uma amostra fortemente dopada.

Para a amostra utilizada para fazer 2 medida da-condu—
-tividade em func3o da temperatura, obteve-se os resuftados mos -
trados na figura 3.14.
Cbserva~-se que o comportamento da amostra n3c & ohmico.
No  entanto, como esta amostra esta fortemente dopada era de se
esperar um comportgmento ohmico. A explica¢do para istﬁ e que o
contato entre a pasta de prata e a amostra n3o ¢ muito bom,
formando uma barreira‘de potencial, gue‘nﬁa permite a passagem
livre dos elétrons (corrente). Para se fazer esta medida a me-—
lhor maneira para fazer os contatos foi esta, uma vez que os
contatos ndo poderiam ser feitos sob pressio porque a amostra
se quebra facilmente e também n3o podem ser evaporados contatos

metdlicos porque sabemos gue sob vacuo hi rerda de Iodo e a
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amostra volta a ser resistiva.

. 'o ) [ 1 l ] l 1 } i

——— G’4 e e
of
L.+
$

S 4,8 -
»
ul
z

T = -
@
o
b
o

1,6 T+

[+] Y T T t T T 3 T T
Q 3.4 6,8 ) 10,2 13,6 iT
POTENCIAL (V)
Figura 3.14: Varia¢ioc da corrente (A) em funcip do potencial
aplicado (V), para amostra fortemente dopada com contatos de

prata.
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CAPITULD 4.

Conclusio:

0 polimero foi sintetizado e caracterizado sendo que os
resultados indica <que temos um sistema conjugado composto de
anéis fenila e pirazina. Para a caracterizacdo das propriedades
eletricas, foi desenvolvido um método para fazer as medidas ob-

tendo-se uma boa reprodutibilidade dos'resu]tados.

0 fato do polimero ser dopavel implica que estamos tra-
tando de um polimero org@nico conjugado, pois contrariamente
ndo seria observada qualquer alteracHo na condutividade.

0 polimero inicialmente puro €& isolante, gquando dopado
(Iodo e Bromo) foi observada uma grande varia¢3o na con&utivi“
dade de pelo menos B ordens de grandeza, chegando a ﬁesma ordem
dos materiais semicondutores usuais, como o Silicio e outros
polimeros conjugados dopados. A condutividade do polimero dopa-
‘de ¢é estdvel, portanto o material pode ter promissoras aplica-
¢des tecnoldgicas. |

Foi observado ainda que o processoc de dopagem & reversi-
vel, ou seja € pcssivei fazer.a desdopagem do polimero facil~

mente. Para este tipo de material esta propriedade & muito im-

portante, pois pode propiciar sua aplicacio em baterias.
0 comportamento encontrado para a medida da condutivida-
de em fungd3o da temperatura estda dentro do esperado, uma vez

que este comportamento ja foi descrito para vérios.outros poli-
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meros dopados. Além do que o modelo de Mott nos diz que temos

+r "

estados localizados no "9ap” e sabemos que a condutividade em
polimeros condutores se did por criac3o de defeitos na cadeia
{(polarons, bipolarons e sdlitons) e que estes defeitos introdu-
zem estados localizados no “"gap’”, assim o comportamento T-1/4
explica a condu¢8o no nosso material.

Portanto o polimero Poli(p-fenileno-~co-2,5-pirazina),

neste trabalho, teve suas propriedades eldtricas caracterizadas

com bons resultados, que nos permite pensar gue no futuro este

novo material também pode vir a ter alguma aplicaclo tecnologi-

ca.

Propostas:
~ Fazer a dopagem do polimero com doadores de eleétrons.
- Fazer uma caracterizacdo das propriedades eletroquimi~
cas do polimero, assim como da possibilidade de oxidac3o ou re-

dugdo eletroquimica.
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