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ABREVIAQHES

BC = Banda de conducies

BY = Banda de wvaléncia

DBS™ = Anion dodecilbenzenc sulfonato
DE™ = &nion dodecilsulfato

ECS = Eletrodo de calomelano saturado

ITC = Eletrodo de vidro condutor
IV = Infravermelho
IV-TF = Infravermelho com Transformada de Fourier
ME = Moédulo de Elasticidade
MEV = Microscopia Eletrénica de Varredura
OTs™ = Anion p-tolueno sulfonato
PAC = Poli(acetileno)
PPI = Polif{pirrel)
PPI-DBS = Poli(pirrol) dopado com dodecilbenzeno sulfonato
PPI-DS = Poli(pirrol) dopado com dodecilsulfato
¢ = Resistividade
0 = Condutividade
SDBS = Dodecilbenzeno sulfonato de sédio
SD5 = Dodecilsulfato de sédio
- TGA = Anélise Termo-gravimétrica

VIS~IVP = Visivel-Infravermelho Préximo
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KESUMG

Desde a década passada, & pesquisa de novos materiais Po-—
liméricos condutores de corrente elétrica tem crescido intensa-
mente. Tal interessse deve-se As variss aplicagBes tecnolégicas
que estes materiais podem ter, tals como: babterias plasticas
recarregavels, mostradores eletro-épticos, blindagem contra ra-
diag8o eletromagnética, recobrimento condutor, ete. Contudo, a
utilizapgsc em larga escala desses materiais sinda depende da
obtengdo de materiais processéveis. Outro fatoc que contribuiu
para a intensa pesquisa se deve & facilidade com qué varios po-
- limeros s&o sintetizados no estado condutor. Polimeros hetero-
ciclicos como o© poli(pirrol), s#o facilmente preparados através
da oxidag#o eletroguimica do mondmero, levando & obtengfo de
filmes condutores dopados concomitantemente com a sﬁa ‘forma-
8o, Os filmes assim cbtidos possuem propriedades que dependen
das condigdes de sintese, tais como: o potencial, densidade de
corrente durante a reagfo, concentrac#o das espécies em solu-
¢80, solvente, eletrodos & cela eletroauimica.

E .relatado na literatura que a sintese eletroguimica do
poli(pirrol} em meio agquoso na presenga de surfactantes, leva
& formagHo.de filmes com boa condutividade e boas propriedades
mecénicas. Neste trabalho estudou-se a preparacio életroquimica
de filmes flexiveis de poli{pirrol) em solugfio aquosa, empre-
gando-se como sal de eletrélitc dodecilsulfato de sédio. Pes-

quisou-se o© efeito das condipBes de sintese nas propriedades



elétricas e meclBnicas dos filmes poliméricos. As condigdes uti-
lizadas foram: sintese a potencial constante sobre eletrodo de
Platina e wvidro condutor e sintese & corrente constante sobre
eletrodo de Platina com ¢ sem agitacfo na solugao de eletrsli-
se.

Na sintese potenciostatica estudou-se o efeito da concen-
trag8o do sal, obseryandOwse que a condutividade cresce com o
aumento da concentracgfic de surfactante enm solugéo,‘ diminuindo
apbs uma certa concentragfo.

Na sintese galvanostatica (com ocu sem agitacfic), para uma
concentrag@io constante de sal, verificou-se que a condutividade
‘do filme cresce com o aumento da densidade de corfente, atin-
gindo um patamar. Para uma densidade de corrente constante e
variagZo de concentracfio do sal, constatou-se que a condutivi-
dade comporta-se como na sintese potenciostatica, A condutivi-
dade dos filmes varicu de 1 a 25 S/cm, dependendo das condigfes
de polimerizagdo. Os métodos de caracterizacfc anélise elemen-
tar, TGA, MEV, Espectroscopia de infravermelho com Transformada
de Fourier e Espectroscopia visivel-infravermelho préximo re-
velaram que o filme polimérico oxidadé, incorpora © &nion &Q
surfactante agindo como dopante (terminclogia empregada em se-—
micondutores e geralmente aceita, embora impréria pois a quan-
tidade de contra-ion e o tipo de ligegao sac diferentes). Além
disso, as condigBes de polimerizacio originaram variacSes na
morfologia dos filmes,Ao gue indica taﬁas de polimerizag3o va-

risveis,



Fez—s=e a avaliaglo das propriedades mecénicas dos filmes
cbtidos @galvanostaticamente (scb agitacio), estudando-se o
efeito da densidade de corrente e da concentrac@o de surfactan-
te. Verificou-se que os filmes tornam-se mais rigidos com ¢ au-
mento da densidade de corrente, sendo o Médulo de Elasticidade
dos filmes da ordem de MPa. A variacio da concentrag#o na
faixa estudada, nHo provoca alteractes nas propriedades mec8Sni-
cas do fi}me-sbtida,

Na sintese galvanostética verifiéou—se um creseimeﬁta ma-
‘crordendritico de fibras de poli(pirrol) no eletrodo de traba-
lho em direcsio ao eletrodo auxiliar, ocorrendo prefereﬁcialmenn
te na interfase soclugfo-ar.

Baseando-se nos resultados deste estudo, torna-se possivel

a preparacfo de filmes condutores com propriedades pré-estabe—

lecidas.



SYNOFSIS

Research in new conductive polvmeric materials has gOrown

rapidly considerably since the last decade. This has besn due

to the plethora of potential technological applications, such
as: rechargeable all plastic batteries, electro-optical
displavys, shielding for electromagnetic radiation, antistatic

packages, conductive coatings, etc. However, its large wsecals
use strongly depends on its processability. The. sase of
preparation of these materials in the conductive stage has also
contributed to this interest. Heterpecyelic pmlymefa, such as
po}ypyrrole, can be easily prepared by the electrochemical
oxidation of the monomer, producing conductive films which are
doped simultaneously as they are formed. The properties of
these +films depend the conditions of synthesis such as:
glectrical pctentiéi used, current dgnﬁity, concentration of
the reactants, solvent, electrodes and the shape of the
electrochemical cell.

Good mechanical properties and high conductivity have been
reported to be obtained from the electrochemical synthesias of
polypyrrole in agueous media in the presence of surfactants. In
this work we studied the electrochemical synthesis in  aqueous
solutions of flexible polypyrrole +films uéing sodium
dodecylsul phate as electrolvte salt. The effect of the
synthesis conditions was studied in relation to the electrical

and mechanical properties of the films. The work was done under



potentiostatic conditions, wusing platinum and glass working
electrodes, and galvenostatically, wusing platinum with and
without stirring.

For the potentiostatic synthesis we observed an initial
increase In the conductivity as a function of surfactant
concentration with a final decreases.

For the galvanostatic synthesis with constant surfactant
concentration we observed conductivity increasses with current
density, and then levels off. Using constant current density
and changing the surfactant concentration the results mimic the
potentiostatic experiment. Depending on the synthesis
‘conditions the conductivity of the films is in the range of 1
to 25 S/cm. The characterization methods (elemental analysis,
TGA, SEM, Fourier-transform infrared spectroscopy and
visible/near-infrared spectroscopy) show that the sﬁrfactant
anion is acting as dopant in the polymer films. Morphological
diferences are also produced by changing the polymerization
conditions.

The mechanical properties of films ~ obtained
galvanostaticaly were evaluated in stress-strain experiments as
& function of current density and surfactant concentration.
Thoughef films, with Young modulus in the MPa rande, are
obtained at high current densities. In the obncenération range

studied there are no changes in the mechanical properties of

the films,



A macro-dendritic fiber growth in the solution/air
interfase was observed during the galvanostatic synthesis of

polypyrrol e. The fibers grow in the auxiliar slectrode

direction.
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i. INTRODUCAO.

Devido &s suas propriedades fisicas e mecénicas, assécia-
das éo seu baixo peso e custo, polimeros orgaénicos tém sido am-
plamente wutilizados, principalmente a partir da segunda metade
deste século. As suas caracteristicas de material dielétrico,
levaram os polimeros sintéticos a8 gserem graﬁdemente utilizados
como isclantes pela indastria eletro-eletrénica. Embora o8 pPYro-—-
dutos orgf@inicos sejam reconhecidos como materiais isclantes, o
estudclda condutividade eléﬁrica em compostos organicos remonta
T ao inicio do século. Em 1906 j& se sabis da existéncis de con-
dutividade e fotocondug#io no antracenc. [1]

A resistividade (inverso da condutividade) do antraceno é
da ordem de 1014 - 1015 ohm cm, sendo portanto um bom isolante
(Figura 1). Contudo, este pode conduzir corrente elétrica . se
_pﬁrtadores de carga s%o introduzidos no material. [1] Na década
de 60 j& era conhecido que = delocalizag#o eletronica exerce um
importante papel na condutividade elétrica de materiais Oorgéni-
cos, bem como a transferéncia de carga entre moléculas doadoras
e aceptoras. Tais evidéncias deveram-se a obteng8o de sais de
transferéncia de carga de tetracianoquinodimetano ({TCNQY com
elevada éondutividade para um material orgénico (1 S/cm).[1]

.
Contudo os resultados obtidos eram provenientes de estudos com
cristais de compostos orgfinicos, que s3oc materiais quebradicos.
Dessa forma drande interesse jA era dado aos sistemas poliméri-

Cos, o0s quais poderiam combinar as propriedades elétricas des-



ses novos compostos, com suas principais propriedades térmicas
e mnec&nicas. O campo de aplicagBes para esses novos materiais
poliméricos também j& era conhecido, tais como: superficie con-
duﬁora para elstrodeposiesBio de nZo-condutores ou circuitos im—
Pressos, convers#io de energia solar e foto-condutores para co-
piadoras. [11]

Entretando, apenas na segunda metade da década de 70, foi
sintetisado o primeiro ﬁoiimero com condutividade elétrica ele-—
vada. Em 1977, Shirakawa e colaboradores [2] cbservaram que o
‘polifacetilenc), PAC ocu (CHl,, quandc exposto a agentes oxidan-
tes (aceptores de elétrons), tinha sua condutividade sumentads
de, pelo menos, sete ordens de grandeza. Quando o PAC & oxidado
" (por aceptores) ou -reduzido (por doadores) a sua condutividade
pode alcangar 5 x 102 S/cm, sendo que filmes orientados do po-
limero chegam a 2 x 10% S/cm. [3]1 Contudo em 1887, pesquisado-
res da BASF da RFA obtiveram um PAC cuja condutividade/peso,.a
temperatura ambiente, mostrou-se superior a condutividade/peso
do cobre. Tal resultado deve-se as condigBes de polimerizagsHo,
que levaram a obtenc¢#oc de um material mais cristalino, com me-
nos areas amorfas, menor quantidade de ligac®es cruzadas e sem
defeitos de carbonoc com hibridaczo sp3. [4] A partir do sucesso
obtido por Shirakawa outros polimeros foram obtidos no estado
condutor, como © poli{p-fenileno) [5] e o poli{sulfeto de fe-

nilenoy [83.
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Figura 1: Condutividade dos materiais [7]

Em 1979 outro importante &xito contribuiu para o avanco na
pesquisa dos polimeros condutores. Diaz e colaboradores [8] ob-
tiveram um filme auto-suportado continuo, aderido & superficie

do eletrodo, com condutividade da ordem de 1 % 102 S/cm e esté-



vel ao ambiente, quando eletrolisaram uma solupgSc de Pirrol e
um sal de tetraalquilam®nio em acetonitrila. Com o trabalho de
Diaz o poli(pirrol}; PPI, passou a ser um dos polimeros condu-
tores mais estudados. Devido ao sucesso obtide por Diaz, no
inicio da década de 80, uma dezena de polimeros foram sinteti-

zados por via eletroquimica. [3, &, 10, 113
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Figura 2: Estrutura dos polimeros mais estudados.

A Figura 2 mostra ﬁ estrututura dos polimerocs condutores
mais estudados. Observa-se éue varios polimeros tém sido prepa-
rados a partir de-uma variedade de moléculas orgfnicas: compos-—
tos heterociclicos como o pirrol e o tiofenc, hidrocarbonetos
ciclicos benzendides e n#Ho benzendides. Também observa-se gque
os mondmeros possuenm duas caraceteristicas bésicas: sf8oc aroma-
ticos e t&m potencial de oxidagBio baixc. Além disso sofrem rea-

oBes de substituicfo eletrofilica onde ¢ carfter aromético &



preservado. [8]

Um dos principais interésses no estudo desses novos mate-—
riais, situa-se no seu campo de aplicapgBes tecnologicas. Devi-
do as propriedades eletro-6pticas dos polimeros condutores,
muitas aplicapfes tém sido encontradas a2lém daquelas conhecidas
na década de 60. Uma delas, que se encontra ja& em escals comer—
cial, €& a preparag8o de baterias plésticas, utilizando princi~
palmente PAC e polifanilina}, Dentre outras, tem-se mostradorss
{display) eletro-Opticos, protecfo de foto-anodos de célulsas
solares, sensores para gases, capﬁ protetora para cabos elétri-
cos e fibras Opticas com aproveitamento em computadores o6pti-—
‘eos, tintas condutivas, agentes para dissipag®o elétrostatioa,
componentes para aeronaves onde seja requerido baixo péso, for-
¢a mecénica e moderada condutividade, blindegem eletromagnéti-
ca, ete. [10, 11, 123

As propriedades cpticaé dos polimeros condutores sofrem
variap®es = medida que a condutividade & variada de um estado
isolante ate um estado condutor. O eletrocromismo envolve a mu-
danga no comprimentc de onda da luz absorvida ou espalhada peyo
material, como resultado de uma polarizacfo elétrica externa. A
mudanca de COr permanece mesmo apos a remogdio do potencial. Po-
limeros como o PPI, poli(tiofeno), poli{anilina}), dentre ou-
tros, podem ser dopados (estado condutor}) ou desdopados (estado
isolante) reversivelmente, com subseguente mudanga de cor, O
que permite a aplicacisic desses materiais como mostradores ele-

tro~épticos, No PPI trés cores sfo observaveis: marrom, amare-



lo-esverdeado e azul para filmes fracamente dopado, isclante =
fortemente dopado respectivemente. Filmes finos de polif{tiofe-
no? quando no estado condutor s8o vermelhos e no estado isolan—
te azuis. [10, 123

As Daterias pléasticas s#c uma das aplicascBes mais imedia-—
tas de pol imeros condutores, sendg ¢ PAC ,0 PPI e a poli(anili-
na) os polimeros mais empregados. Quando dois filmes de PAC nea
forma condutora com dois graus de oxidacBic diferentes, 3586 se-
parados por um filme de policarbonato saturado com um eletréli—
to (por exemplo perclorato de 11%103 ume bateria pléstica podse
ser construida, com os filmes de PAC agindo como anodo e cato-
‘do. Eletrodos poliméricos possuem vida Util mais 1oﬁga gue ele-—
trodos metéalicos, pois os ions envolvidos na 1iberac&é e arma-—
zenamento da carga sfo parte integral dos eletrodos. Isto reduz
o desgaste mecfnico associado & dissolugfc e redeposiefo do ma-—
terial no eletrodo como ocorfe nas baterias tradicionais. Umna
bateria ‘com um eletrodo de roli({anilina) como polo positivo e
um eletrodo de litio-aluminio como polo negativo j& esta sendo
prroduzida em escala comercial nc Japfo pelas Bridgestone Company
Japan. A  Tbateria de 3 V & comercializada em trés verstes com
diferentes dimens®es, de 20 mm de difimetro e 1,6 mm de espessu-
ra atée 9 mm_de difmetro e 2,0 mm de espessura.

Alguns parfmetros devem ser considerados quando deseja-se
construir uma bateria secundéaria: densidade de energia e potén-
cig, tempo de vida, retengfic da carga, segurancga, economia e

apligac&es. No caso de baterias plasticas, os seguintes requi-—



sitos s8o importantes:

i

a IreoaclBo do elesbrodo deve ser reversivel
-~ auto descargs deve ser baixa (< 20 % 20 m8s)

-~ grau de dopadenr do polimero alio

cinética de dopagem e desdopagem tem que ser répida

~ Produgfsic do polimerc deve ser economicamente competiti-
va, [131]

Uma bateris piéstica mista pode ser esgquemstizada da se-

guinte maneira:
-eo / M/ MYX™ , solvente / [P*X™1 / oo +

onde cc represenﬁa um coletor de corrente, M um metal alcalino
(geralmente 1litio ou liga com aluminio}, P o polimeroc e MX um
sal do metal alcalino (geralmente perclorato). As semi-reaedes

e a reagfio da pilha sZo mostradas na Figura 3.

PP 4 1 e- —B PO 4+ X
, c
) b
- LiO — Lit + 1 e
C
(P+X™) + LiO —= 2 + LiX
C

Figura 3: Senmi-reagdes envolvidas em uma bateria com um
" eletrodo pléastico & um eletrodo de litio.
D = descarga e C = carga

No caso do PAC, os célculos tedricos para esta bateria,
assuminde um grau de dopagem de §, 10 por atomo de carbonco da
cadeia, resultaram em um potencial de circuito aberto de des-—

carda de 2,5 V e de carga de 4,0V, contra 1,7 V e 2,4 V para



ume bateria chumbo-écido sulflrico convencional. A energis es-
pecifica da bateris seria de 80 Wh/Kg contra 30 Wh/Kg na bate-

ria chumbo-écido, ao passo gue a poténcia especifica seria 106‘

W/kg e 300 HW/Kg respectivamente. [13]
Na Figura 4 tem-se as reacBes envolvidas em uma bate-

ria chumbo-écido sulfirico convencional.
+ Pb / PbOp / PbSO4 / HgSO4 / PbSO4 / Pb -

+ PbOg + 3 HY + HSO4~ +2 e —2+ PbSO4 + 2 HpO
- <

D
- Pb + HS04™ —. " PbS04 + BY + 2 e

C

D .
PbOz + Pb + 2 HpSO4 = 2 Pb8O4 + Hs0
: C

Figura 4: Semi-reag¢des envolvidas em uma bateria chumbo-
Acido sulfdrico convencionsal.

Embora os valores favoregam as baterias plasticas véiias
problem&é ainda necessitam de pesquisa. Por exemplo, como ape-
nas 10 % do material plastico é ativo, a bateria tende a ser
volumosa. Os solventes brgﬁnicos empregados s&o muito resistiw
vos., As baterias plasticas éeralmente utiligam percloratos como
eletrélito, e porﬁanto um controle de temperatura € necessério.
A utilizacg¢#io comercial desses materiais depende da obteng#io de

polimeros mals estAveis e com grau de dopagem mais elevado.
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Um dos problemas para a utilizagfio de células solares,
consiste na foto-corrosfio em meio aquoso sofride pelo foto—ano-
dc de semi-condutor. Véarias tentativas tém sido feitas, com o
obietive de estabilizar a interface semi-condutor / eletrdlito.
A utilizac#o de polimeros condutores comoc protetores do  foto-
anodos baseia-se na sua alta condutividade elétrica e estabili-
dade quimica. Dessa forma o\pelimero age como uma barreira para
o transporte ion/solvente na superficie do eletrodo e minimiza
a foto-corrosfio por algumas centenas de horas. O PPI é um dos
polimeros usados, devido sus a2ltas condutividads elétrica e pode
ser éintetisado direﬁamente na superficie do foto-anodo por
via eletroquimica. [11]

Embora o PAC seja o polimero mais estudado e com maior
condutividade, sua baixa estabilidade ao ambiente torna-o de
dificil manuseio. Os polimeros heterociclicos, como o ?Pi, POS—
suem maior estabilidade porém menor condutividade. Entretando,
independentemente do polimeroc, a processabilidade dos polimeros

eletricamente condutores ainda &€ um problema a ser resoclvido.
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1.1 - Dopegem de polimeros condutores - Mecanimmo de con-—

duplio elétrica.

0 modelo tedrico mais empregado para explicar a conduciHc
elétrica em polimercos € o modele de bandas. A estrutura eletrs-
nica de moléculas e sélidos & determinada pelo ntmero, tipo e
dis?rfmnicﬁo espacial dos Atomos que neles interagem. Numa mo-
lécula, o numero de Atomos é relativamente Peguenco, o qaug torna
rossivel conhecsr, de forma mais ou menos precisa, os niveis de
energia Tresultantes da interagfio entre os #Atomos. Em um sélido
ou prolimero, com a combinacfio de 1029 ou mais Adtomos, associado
- & periodicidade do arranjo cristalino, os niveis de energia s#o
tahtos e t8o proximos que tornam-se indistinguiveis, formando
una faixa continua de energias permitidas chamada " BANDA"., Es-
tas s#%o separadas por regifes de energdia proibida chamada
“gap”. [3,7]

o preenchimepto eletrdnico da baﬁda € andlogo ao principio
de Aufbau para adtomos: os elétrons sfHo colocados primeiramente
nos estados de menor energia sucessivamente, até o preenchimen-
to da banda. O estado ocupado de maior energia ¢ chamado de ni-
vel de Fermi, e apenas os estados préximos em energia a esse
nivel s#o a@essiveis a0s elétrons e influenciam as propriedades
fisicas do sé6lido. [3,7]

Os niveis eletrdnicos ocupados de maior energia constituem
a banda de valéncia (BY), e os niveis eletrénicos vazios de me-
nor energia, a banda de conduc8c (BCY. A diferenparde energia

entre essas duas bandas {Eg}, gque constitui o gap, juntaments
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com ¢ preenchimentoe dos niveis eletrfnicos da banda de valénci;a
determina as propriedades elétricas intrinsecas do material:
isolante, metdlico ou semi-condutor. {3,7,12]1 Se o gap entre =a
banda de valéncia 2 a banda de conducSc & alto, entio o mate-
rial & um isolante. A medida que a energis do gap diminui, os
elétrons rodem ser termicamente excitados e transigBes entre a
banda de valéncia e a banda de conduc®o podem ocorrer; neste
caso o material & unm sémimcondutor. Quando o gap entre as ban-—
das torna-—se inexistente entlic ¢ material tem um conmportamento
'metalico. A condugfo em metais também estéd associada ao preen-—
chiments Pparcial da banda de val-éncia, o que possibilita saos
elétrons moverem-se livremente em estados energéticos dentro da

banda (Figura 5),

BC BC

BC

Eg

\
A\
A

ABY B BY
% % ./
7 /// 7
isoiante semi-condutor metélico

Figura b: Estrutura de bandas para os tréz comportamentos
elétricos.
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0 processo pelo qﬁal um semi-condutor inorgénice cristali-
noc tem swua condutividade elevada & chamado "dopagen”. HNestes
materiais ocorre um aumento da condutividade pela introduggo de
impurezas {da ordem de ppm)} no reticulo cristalinc do cristal,
‘com alteragdio na estrutura de bandas do s6lido. Ré caso do si-
licio, por exemplo, este processo envolve a substituicfio de um
étomc neutro de silicioc por um dutro dtomo, por exemplo boro,
no caso da dopagen tiéo—p, no reticulc. Enquanto o atomo de si-
licio possui gquatro eslétrons de valéncia, o boro possue apenas
trés, conduzindo ac aparecimento de niveis de energia vazios,
associados a0 4tomoc de boro, pouco acima do topo da banda de
‘valéncia do silicio. Elétrons podem ser termicamente transferi~
dos de niveis do silicio para niveis do boro, prodgzindo bura-
cos na banda de valéncia do silicio e ¢ aparecimento de elé—
trons desemparelhados detectaveis por Ressonfincia de Spin Ele~
trénico (ESR). [14] |

O processo pelo gqual um polimerc isclante amorfp & levado
a um estadc condutor também €& chamado de "dopagen"”, em analogisa
a dopadem de semi-condutores inorgfnicos. Entretanto, este pro-
cesso nos polimeros orgénicos & diferente das reagdes tipicés
de dopagem de semi-condutores inorgénicos. Nos materisis poli-
méricos o processo devé ser visto como uma reac3o de oxi-redu-
¢80.[15] O prolimero neutro isolante & convertido em un complexo
i%nico constituido de um cAtion polimérico {ou &nion) & um con-
tra-ion que & a forma réduzida do dopante (ou forma oxidada). A

fragﬁg molar de material adicionado em rolimeros € muito maior
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gue para condutorss inorg@nicos. Em polimeros a fracfio molar de
contra~ion ¢ aproximadanmente 0,01 - 0,33, A intercalacic do
contra-ion perturba significativamente o polimero, n#o apenas
por seu tamanho fisico, o qual n%o permite a substituigfic no
reticulo do polimero, mas devido & formsgZo do complexo i8nico
0 qual conduz A mudangas na geometria da molécula. [3, 14, 15]
Além disso, descobriu-se que a condutividade em PAC e PPI n#o
estd associada a eiétrons desemparelhados, mas a portadores de
carge sem spin. [15]

Devido a caracteristica de oxi-redugfio de reaglc entre po-
limero e contra-ion no processo de intercalacfio, a facilidade
com que um polimero possa ser oxidado {dopado} ou reduzido
{desdopado}, € um importante fator na potencialidade.écm que um
material pode ser levado a um estado condutor. Istb favorece os
polimeros com sistemas de duplas lidag®es C=C conjugadas, as
quais possuem baixo potencial de ionizagfioc e grande afinidade
eletrdnica. Os elétrons pi podem ser removidos ou adicionades,
formando assim um ion polimérico sem gque ocorram alﬁera;ﬁes»das
ligagBes sigma, responsaveis pela mnanutengdio das ligagHes entre

os aAtomos da cadeia polimérica. [15]

A A S S S A RO L S Tl . S S, . R s i . e Y D R i St M B WAl S e e it T P TRl T i . T WO s b v i o i S S Y . o S Rty S St e e

NOTA: Embora, o termo oxidag¢fio e reducfio da cadeia polimé&rica
seja o correto, visto o processo de dopagem ser um Processo re-
dox, neste trabalho ser#o empregados os termcs dopagen, desdo-
pagem e grau de dopagem. Como sera apenas considerado o PPI, o
termo dopagem corresponde A oxidacfo da cadeis Pirrdlica, = =a

desdopagem & reducfio com a formacio de uma estrutura elebtrica-
mente neutra. :
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As moléculas orgénicas em geral, comc as cadeias nos poli-
meros condubtores, adotam geometrias diferentes no estado neutro
¢ no estado ionizado de equilibric. Como exemplo, a mdlécula
bifenila. neutra possui ums geometris benzendide, enauanto no
complexc ERb*(bifenila)~ possui um gecmetris gquindide. As ener-
gias envolvidas no processo de ionizag8o de ume molécula s8o

exenplificadas na Figura 8,

estado
fonizado .

TP 7T estado
N a r_E_" fundamental

Figura 6: Energias envolvidas em um processc de ilonizac#o

Um processc de ionizag®o vertical, semelhante a um proces-—
so Franck—Condon, necessita uma energia Eg. Se ocorre uma réla—
xag8o geométrica no estadc ionizado, entZ#o hé um ganho de ener-
gia E3. Entretanto, o processo pode ser visto de outra maneira.
A molécula neutra pode sofrer uma distorgfc geométrica no esta-
do fundamental, de tal forma a adotar a geometria 6tima do es-

tado ionizado. Neste processc a energia de distorefo Ej consu-~
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mida provoca un deslocamento para cima { A E Y do nivel cie ener—
gia HOMO {Orbital Molecular Ocupadc de Energia Mais Alta )} e um
desliccamennto para baixo do nivel LUMO (Orbital Ma}.ecular‘ Deso-
cuéacic de. Energia Mais Baixa). Ent8c ocorre o processo de ioni-
zagfo que agora requer uma energia Eo. [15, 16] Na"ﬁ‘igura 8 ob-
serva~se Que a relaxagfoc geométrica no estado ionizado & favo-
recida quando Eg - E2 € maior que Ei, ou seja, quando a energia
de ionizac#io ganha na &istorcﬁo ¢ maior que a energia de dis-
torg@ic Ej necesséaria para a distorgHo no estado fundamental.
015, 18]

Em - cadeias poliméricas, um processc de ionizag8o vertical
resultaria na criag8o de um buraco nc topo da banda de valén-
‘cia, quando um elétron é retirado (Figura 7A). Isto leva a trés
consideragfes: primeiro, a carga é completamente deslocalizada
pela cadeia; segundo, n#o ocorre distore®c do reticulo e  ter-
ceiro, o aparecimento de um carater metalico. Este gquadro cof—
responde & suposig#o inicial do processo de dopagem dos polime-~
ros condutores.

Contudo, em cadeias poliméricas a localizag®c da carga po-
de ser energeticamente favoréavel com subsequente distorgso do
reticulo, conduzindo & presenca de estados eletrénicos no gap,
. devido a0 deslocamento energético para cima da banda de valén-
cia e o deslocamento para baixo da banda de condugBo (Figura
7B). Considerando-se a remog#c de um elétron da cadeia, ocorre
um ganho de energia na energia de ionizagBo Af. Se AL e

malor que & energia de distorgfo do reticulo Ei ac redor da
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carga, este processo de localizac#io de carga € favorecide, =
cbtem—-se a formag#o de um polarcon. Em termos quimicos um pola-
ron consiste de um icn-radical (spin 1/2) associado a uma dis-
torgfic do reticulo e & presenca de estadcs localizados no gap,
chamados estados polaron. Na formag#io de um polaron, a banda de
valéncia permanece cheia e a banda de conducg#Bio vazia. NZo exis-
te o asparecimento de carater metalico visto que o nivel Semi-

preenchiéra esté localizado no gap. [15, 18]

BC BC

Eo 1

77

A B8

A&

-

&) processo de ionizag#io vertical b} formag8o de
um polaron. ' _

Be?emsa considerar agora o que acontece quando remove-se o
segundo elétron da cadeia polimérica. Pode-se ter duas situa-
¢Bes: o elétron é removido da cadeia polimérica com a criag#o
de mais um estado polaron, ou & removido do estado polaron Jja

criado. Neste caso ocorre a formagZo de um bipeclaron, que & de-
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finido c©omo um par de cargas iguais (dicéation} asscociado a2 uma
forte distorgsic do reticulo. A formagfo de um bipolaron implics
que a energia ganha pela interagfo com o reticulo & maior que
a8 fepuisﬁcrcouiﬁmbica entre as cargas de mesmo sinal. [14,153

A estrutura eletrdnica correspondente 2 presénﬁ& de dois
polarons & um bipolaron & mostrada na Figura 8. A relaxag®oc do
reticulo em tornc das duas cargas € maior ﬁue em tornoc de uma
carga; como resultado Eibip €& maior que Ejps] & como consequén-—

cia, o3 niveis eletrdbnicos no gap estfio mais distantes da bandsa

‘de valéncia. [15,186]

4 - L a e
s e

Figura 8: Estrutura eletrtnica de uma cadeia polimérica
contendo: a) um polaron, b) um bipolaron.

CAlculos tebricos mostram que as energias de distorgfio E1
para criar um bipolaron e dois polarons s8c aproximadamente
iguais. Por ocutro lado, o ganho na energia de ionizagfio & mais

importante no caso do bipolaron. Por esta razfic um bipolaron &
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mais favoravel termodinamicamente, apesar da repulsfo coulé®m-

bica entre duas cargas iguails, que é& compensada pela presenca
do dopante com carga oposta. [15, 18]

Os mniveis bipolarons formados n#o s%o ocupados, sendo
dessa forma sem spin. A presenga dos niveis bipolaron possibi-
lita duas transigBes eletrdnicas de energia menor que a transi-—
¢#o entre a banda de valénecia e de conducfio, que s8o observadsas
na regific do visivel ou infra—vermelhq proximo. S8o possiveis
uma transie8o entre a banda de valéncia e ¢ nivel bipolaron in-
ferior ou uma outra transip#io de banda de valéncis para o ni-
vel bipolaron superior. No caso de um polaron, uma ocutra tran-
-81g8o ¢ possivel, correspondendo a uma transicfio entre os dois
niveis polarons. [15, 18] |

Sistemas heterociclicos como o poli(pirrol) poésuem un es-
tado fundamental nﬁo-degeneradq, ou seja, uma unica estrutura
geométrica arcmatica. Uma estrutura de ressonéncia com geome-
tria quindide pode ser escrita, mas é de maior energia. Contu-
do, calculos ab ;nitio mostraram gue a estrutura quiﬁéide (Fi-
gura 9) possul uma energia de ionizagfic menor, e uma maior afi-
nidade eletrfnica. Isto explica porque no processo de oxi-redu-
c8o da cadela polimérica, esta sofre uma relexacZo geométrica

em torno da carga , adquirindo uma estrutura gquinéide. [15,18]



i9

A~ A

H

. Figura 8: Estruturas geométricas aromética e quinéide para
o PPI

Estudos tebricos sobre a estrutura de bandas do PPI  em
fung8io do nivel de dopagem tém sideo feitos, sendo que todos le-
vam aos mesmos resultadeos. No estado neutro o gap de energia,
~entre as bandas de valéneia e condugBo, é de 3,2 eV . Quando um
elétron ¢ retirado da cadeia polimérica ocorre a formag#o de um
polaron, cuja estrutura geﬁmétrica quindide extende-se por qua-
tro anéis pirrélicos. Os niveis polaron situsm-se aproximada-
mente 0,5 eV distantes das bandas de valéncia e condugio. Quan-
do um segundo.elé;ron £ retirado da cﬁdeia, a formag8o de bipo-
laron € favorecida energeticamente extendendo-se por gquatro
anéis pirrolicos. A relaxac#o geométrica & mais acentuada, ou
seja, o caréter quintide da estrutura aumenta, de tal forma que
os estados bipolaron estfo a 0,75 eV das bandas de valéncia e
condupsio. Este quedro & confirmado através de medidas de ESR
com FPPI doradoc com oxigénio. A baixos niveis de doépagem, o si-
nal de ESR cresce em concordéincia com ¢ aparecimento de pola-
rons com spin 1/2. A niveis intermediédrios, o sinal satura e
depois decresce, em concordfncia com a combinag8o de polarons

para formar bipolarons sem‘spin. & nivels altos de dopadenm, ne-
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nhum sinal & observado apesar do sistema ser altamente condu;
tor, indicandoc que os portadores de cargs n¥c possuem spin.
£15, 161

| Na Figura 10C & mostrada a estrutura de bandas para filmes
de PPI sintetizados eletroguinmicamente, ocujo grau de dopagem &
de 33 mol % (por unidade repetitiva). A superposig8io entre os
estados bipolarons leva a_formagﬁo de duas bandas bipolaron de
0,4 eV dentroc do gap. o) gap de energia entre as bandsa d.e valén-
cia e a de condugHo passa de 3,2 eV no estado neutro para 3,8
€Y no estado 33 ¥ dopado. Isto & proveocado pela retirada dos
niveis eletrdnicos bipolarons das'bandas de valéncia e condu-
8o, Esta estrutura de bandas explica o fato de gue, sob a2 apfo
‘de um campo elétrico, os bipolarons sem spin tornam-se mévéis a
altas concentragfes de dopante, onde a atrac%0 couldmbica &
compensada pelo contra-ion. A auséncia de sinal no ESR sugere
que os portadores de carga s#Ho bipolarons sem spin. Este meca-
nismo de condugso ndo & usual, visto que todas as bandas estdo
totalmente preenchidas ou vazias e bipolarons mdvels transpor-
tam a corrente e nfo os elétrons., [15, 16].

Mudan¢as no espectro eletrdnico de poli{pirrol) dopado com
perclorato, reproduzem satisfatoriamente a evolugfio da estrﬁtu—
- ra eleﬁrcnica do materi&l. A baixos graus de dopagem trés ab-—
sorefes abaixo da energia do gap aparecem no espectro, situadsas
a 0,7 eV (1771 nm}, 1,4 eV (886 nm) e 2,1 eV (590 nm), atri-
buidas & presenga de polarons. A niveis intermediarios de dopa-

gem, a transigsio a 1,4 eV, associada 2 transig®o entre os ni-
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velis polarons, desaparecse. A baixos niveis de dopagem esta
transic8o também desaparece, se for accompanhada a sua evolucHo
com ¢ btempo. & altos niveis de dopagem, aparecem duas ﬁbsorw
gﬁés, abaixo da transic8ic inter bandas, centradas a 1,0 eV
{1240 nm} e 2,7 eV (458 nm) em concordfincia com a existéncia de
duas bandas bipolarons. A transig8o entre as bandas de valéneia

e condugBio situa-se a 3,6 eV (344 nm). [15]

BC BC 8C
T os3ev “Torse Jossm
BV BY 7 av//

Figura 10: Estrutura de bandas do PPI dopado.A) baixo grau
de dopagem: formacfo de polaron B) grau de dopa-
#gem intermedidario: formaeg#o de bipoclaron C) alto
grau de dopagem: formagZo de bandas bipolaron.
Segundo a referéncia [15]

A completa elucidag8o do mecanismo de condugfo ainda € um
. dos desafios no campo de polimeros condutores. O modelo acima
esclarece © fendmeno de condutividade em polimeros. No entanto,
defeitos de varios tipo, tais como ligaeBes cruzadas entre as
cadelias, cadeias terminals e diminuig8o da planaridade da ca-—

deia, n#o pernitem & compreens8c exata da origem da condutivi-
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dade em polimercos. O papel exercido peloc contra-ion no proces-—
" so de condupfo, bem como a uniformidade da dopagem do polimero,
também 8o sfo perfeitamente conhecidos. Portanto, o mecanismo

de transporte em polimeros orgénicos ainda n#c estéd totalmente

elucidado. [3, 10, 15, 18]
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'1.2 - Sintese de polinmerss condutores,

Os polimeros condutores podem ser preparados por quabro

métodos diferentes: [10]

1 - sintese quimica do polimero e sua subseguente dopagem
com um aceptor cou doador de elétrons. Por exemplo o PAC.

2 - sintese quimica seguida de dopagem eletroguimica, como
& o casc do poli(pmfeﬁiieno} e do poli{sulfeto de p~fenileno?l.

3 = sintese quimica com dopegem simultdnea {exemplo PANI
ou PPI com FeClO4 3

4 - polimerizac#o eletroguimica e dopagem simulténea com o
.dopante desejado. Neste método enquadram—-se os polif{hetercci-
clicos} como o PPI.

A natureza do mondmeroc requerido para a polimérizacﬁo & o
fator determinante para a escolha do método de sinteze. Além
disso, a forma do preoduto final, pé ou filme, também deve ser
considerada. Por exemplo o PPI sintetizado quimicamente apre-—
senta-ge CcoOmo um ?6 escuro, enquanto que a sintese elétrequimiw

ca em condi¢Bes adequadas leva & formac#o de um filme aderido =

superficie do eletrodo.

1.2.1 -~ Sintese Quimica do PPI.

G FPPI, conhecido desde o inicic do século como ‘“pyrrole
black”, pode ser obtido quimicamente através da reag#io de pir-

rol com agdentes oxidantes. Quando o pirrol & oxidado, por exem-—
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plo com HoOz, forma-se um pé preto, amorfo e totalmente insolu-
vel, A analise elementar indica gue o material & oxigenado e
cogsiste de unidades pirrdlicas ligadas entre si, [171]

Os polimeros obtidos a partir da reaé&a com afentes oxi-
dantes possusn constituieles diferentes, gue variém de accrdo
com as condigles de preparag3io. Entretanto, contém gquantidades
variaveis de oxigénio em sua estrutura (O,é a 2 atomos de oxi-
génios':pcr &tomo de niirogénio}. A condutividade destes mate-
riais n8ic & citada na literatura. De fato, devide ao seu eleva-
do  teor de oxigénio, estes polimeros n#o devem ter alta condu-
tividade elétrica. [18]

Em solugdo acida, na auséncia de oxigénis, © pirrol poli-
‘meriza, sendo a estrutura do polimero assim obtido pouco conhe-
cida. Acredita-se que a cadeia polimérica contenha ciclos satu-
rados de pirrolidina, e portanto o polimero nfic € um condutor
eletrénico. [18]

Fm 1963 Weiss e colaboradores obtiveram um material con-
dutor fazendo a pirdlise do tri-~ ou tetra-iodopirrol.[19] Este
_trabalho foi um dos primeiros a relatar a condutividade de um
material obtido a partir do pirrol.

Com =a descoberta de que se poderia obter um material con-—
. dutor a partir da sintese eletroquimice, varios trabalhos foram
feitos com o cbjetivo de preparar um material condutor pela
sintese gquimica. Em 1982 Salmon e colaboradores [20] obtiveram
um filme polimérico quando dissolveram pirrol e acido sulfurico

em etancl. Apds evaporagso do solvente formou-se um filme ama-
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relo na supserficie da solucHo. O filme apresentou uma conduti-
vidade da ordem de 1071l S/om. Apés tratamento com vapor de io-
do a condutividade alcangou 10™° S/cm.

Recentemente Armes [21] obteve um pé escurc utilizando
cloreto de ferro III e pirrol em agua. Este material, apresen-—
tou uma condutividade da ordem de 20 S/cm quando prensado na
forma de pastilhas.

Filmes poliméricos condutores também foram abtidos por via
quimica. Bocchi e Gardini [22]1 obtiveram um filme de PPI, quan-
db uma solugfio aguosa & 30 % de FeCl3 foi colocada em contato
com uma solugdo de pirrol (10 %) em benzenc. O filme fofmou—ge
na interface das duas solugSes. De acordo com a concentragfo de
éirrol os filmes formados foram finos, flexiveis e transparen-—
tes, ‘ou mais grossos e escuros. Filmes também foram obtidos
apds a exposiec8o de pirrol gasoso a uma soluglo agquossa de Férro
(IIIY. A condutividade do material foi de 2-8 S/cm. Crescimento
de PPI em interfaces ligquido-vapor também foi realizado pér
Shimidzu e colaboradores [23]. Pirrol gasoso foi colocado em
contato com uma solugHc aquosa de Fe(NO3)3, com a incerporagfo
do ion nitrato na matriz polimérica. A condutividade do mate-
rial foi de 0,1 & 10 S/cm dependendo das condicﬁéslde sintese.

A utilizag8o de PPI sintetizado quimicemente como eletrodo
para baterias também ja& foi estudada. [24] O poiimero foi obti-
do a partir da mistura de uma solupsSic aguosa de pirrol 0,3 M e
uma solug#c aquosa de Fe{ClOg)3 .9 Hz0 0,7 M. Durante a sinte-

se, o meio reacional fol mantideo & 0 ©C & sob atmosfera de Ar-
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gania, 0 polimero fol obtido na forma de um p6d preto, gue apds
ser prensado em pastilhas mostrou uma condutividade de 20 S/7om.
Estas pastilhas foram utilizasdas como catodo em uma bateria,
tendo comoc anodo uma liga de litioc & alumino, e eletrélito per—
cloratc de litio 1 M em carbonato de propilenc. O material qui-
micamente sintetizado mostrou ser estéavel & ciclagem de cargsa e

descarga. [ 241

1.2.2 = Bintese Eletroguimica do PPI.

A sintese eletroguinmica & feita pela oxidagSo anddica do
pirrol resultando no crescimento de um filme condutor insoludvel
aderido & superficie do anodo. 0O filme polimérico incorpora o
fnion do sal usado como gletrélito agindo como ion;-dspante.

Em termos experimentals a polimerizag#io eletroquimica é
feita em uma cela de eletrélise, a qual pode ter um ou dois
compartimentos. Uma c¢ela de um compartimento consiste de wuma
cémara equipada com um ancdo, catodo e um eletrtdo 'de referén-
cia. Em cela de dois compartimentos o ancdo & o eletrodo de re-
feréncia s#o separados do catodo por uma placa porosa ou mem—
brana permedvel. A corrente elétrica necesséria para a reagfio ¢
fornecida por uma fonte de corrente / potencial constante. [10]

Dentro do método eletroquimico, a polimerizagfo pode ser
realizada por trés técnicas diferentes:

- potenciostatica, que consiste em aplicar uma diferenca

de potencial constante entre os eletrodo de trabalho & .auxi-
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liar.

- galvanostética, que consiste em se manter uma corrente
constante_ através da solugfio durante um determinado ﬁempﬁ. Ge~
ralmente € encontrado na literatura ¢ termo densidade de cor-
rente, gque exprime o valor de corrente por unidade de aresa do
életrodo { A/cm)y,

- potenciodinémico, . no qual o potencial do eletrodoc de
trabalho & variado, entfe dois valores extremos, a uma dada ve-—
locidade durante um certo tempo.

A técnica utilizada na sintese do filme polimérico depende
da variavel em estudo.

As vantadens do métcdo eletrogquimico s#o: [10]

- a reagio é feita & temperatura ambients.

- & espessura do filme pode ser controlada pela quantidade
de carga eletroquimica consumida na reagao.

~ o filme polimérico & formado diretamente na superficie
do eletrodo.

- © polimero é dopado simultaneamente com o &nion do sal
eletrélitc e o grau de dopagem & controlado pelo potencial do
eletrodo.

- o© método permite a obtengfo de copolimeros, copolimeros
. enxertados e compdsitos. [10]

A principal vantagem do método eletroquimico consiste na
dopagem simulténea ao crescimento do filme. Para isto, faz-se a
rolimerizag¢fo na presenca do eletrdlito de suporte, gque além de

pernitir & passagem de corrente pela solugfio, também age ocomo
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dopante do polimero., [9,10]

Como seréd mostrado mais adiante, a reagcdo de polimerizac#o
processa-se vie intermediérios céation-radicais, o que tcfna a
reﬁgﬁo se&xsivel & nucleofilicidade do meio. Desse forma a esco-
lha do solvente e do sal ele@rélito tem um pepel importante nas
propriedades do filme polimérico. De um modo geral a sintese do
PPI & feita em solventes apréticos, os qua'is possuen baixa nu-
cleofiiicidade, sendo a'acetonitriia o solvente mais empregado.
Quanto ao sal utilizado como eletr6litc este deve ser soluvel,
altamente dissociado e ser poucc nuclecfilico. [91 Os sais mais
comumente usados como eletrédlitos s#Eo sais de tetraalguilaménio
R4N*X~, onde R pode ser um radical aril ou alquil, e X = C1-,
‘Br—, I™, ClO04~, BF4~, PFg~. Também sZo utilizados sals metéali-
cos tipo MX, onde M = Lit, Na%, Ag* e X = BF4~, ClO4~, PFg~,
CF3803~, AsFg™, CH3CgHgS037.

A natureza quimica do eletrodo de trabalho (anodo) também
deve ser considerada, para que o eletrodo n#o se oxide concomi-
tantemente & reagfo de polimerizagfio. Por issc o material mais
empregado como esletrodo de trabalho é a Platina. Contudo, fil-
mes tém sido obtidos em materiais semi-condutores como o 6xido
de estanho dopado com Indio, grafite e silicio tipo-n. [8]1 Tam-—

. bém s&o encontrados na literatura dados sobre a obteng#io de PPI

em eletrodos de lat8o e mercurio. [25, 28]
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1.8 = Oonsideragfes sobre & reagio de formapds do Ffilme
polimérioo por vie slstroquimica,

1.2, 31 = Esteguiometria da reagfc de polimerizacio.

Um aspecto importante da sintese eletroquimica & &  este-
quiometria da reac®o de eletropolimerizag&o. A reagfio de forma-
¢8o do filme polimérico tipicamente se processa com um nUimers n
de elétrons pouco supericor a 2 (2,4 - 2,8). Os métodos eletro-
quinicos permitem a determinagéo do numero de eletrons envolvi-
dﬁs‘ na reagio como por exemplo o Bétodo da Va:redura Linear de
Potencial ou Voltametria Ciclica, o qual seré discutida poste-
.riorménte, Para a maioria das reacSes de formac#io do filmelpo“
limérico estudadas, ¢ valor de n situa-se entre 2 e 2,7, sendo
que dois eletrons/molécula est#o envolvidos na reagfio, e a. car—
éa em exXcesso de dois é consumida na dopagem do polimero
[9,111 A reaglSo abaixo mostra a formac#o do polimero, onde HPH
representa um anel aromAtico com hidrogénios nos centros ati-

vos, X o grau de dopagem do polimeroc e n o nGmeroc de unidades

repetitivas.
(n + 2) HPH —— HP(P),PH{NX)+ 4 (2n + 2)H* + (2n + 2 + nx)e"

- Esta equagd#io também pode ser escrita da seguinte maneira:

(n + 2) HPH — HP(P),PH + (2n +2) H* + (2n + 2) e~
HP(P)nPH = HP{(P),PH(DX}+ 4+ px e

onde a Gltima reapgfo representa a oxidagZo do polimero. [9]
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Esta caracteristica estequiométrica da reacHo permite o
controle da formag#o do filme. Entretanto este controle & pos-—-
sivel apenas gquando o potencial de oxidagfo & baixe, e nio
existem reacles laterais que podem consumir carga. O.grau de

polimerizag8io n#o & conhecido, embora estimativas revelem gque

possam ser 10 a 1000 anéis pirrélicos por cadeia. [9]

1.8,2 = Mecanismo da resgfs de eletropolimerizacas,

Estudos de voltametria ciclica-revelém gue a eletro~oxida-
¢8c do pirrcl. bem como de outros mondmeros aromaticos,.ocorre
irreversivelmente. A voltametria ciclica indica também que a
feag%o de forma¢#o do filme polimérico possui as caracteristi-
cas de uma reagHo ECE, ou seja, uma sequéncia de etapas onde um
evento de transferéncia eletrbdnica (E) & seguido de uma reégﬁo
quimica (C) & uma subsequente transferéncias de eletron (E)}. Co-
mo a Tformagfio do filme se déd como uma sequéncia de reac&és
ECE, & forma mais correta para descrever a formagfo do filme
seria E(CE). [111

Com base em estudos de voltametria ciclica e outros meto-
dos eletroquimicos, o seguinte mecanismoc & sugeridg para a ele-
tropolimerizagdoc do pirrol (Figura 11). [9, 271 Essencialmente,
a forma¢8o do polimero resulta do acoplamento eﬁtre cations~-ra-
dicais e n#oc do ataque do mon®mero por radicais derivados do
eletrélito de suporte. Apos uma etapa inicial de oxidag8o,

ocorre uma reacfoc de acoplamento, seguida de desprotonacsc com
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regenerag8o do sistema aromédtico. Como a reagBc se processa
apenas gquando o potencial & suficientemente altoc para oxidar o
mondmero, a reac8o de acoplanento deve envolver o acopléamento
de aois cations-radicaiz. Alénm disso s conéentz‘a;ﬁo de espécies
arométicas neutras no sletrodo é zerc e negligivei em redifes
?réximas & este. Nas etapas posteriores, a reagfio de acoplamen-
to deve envolver cAtions-radicais de pirroi e cations-radicais
de oligbmeroeos, uma vez-que o dimero, trimerc e o polimero s&o
mais facilmente oxidados durante a reagZo de polimerizac®#s. Com

‘respeitc A reagfo de aromatizagao. subsequente, a sequéncia de

etapas n8o € conhecida. [3, 11, 271

@ — Q + e Oxidacdo

H H
H Dimerizacao
4N\ /' H H ¢
c N N N\ + 2T & e e
H H g« / H \

Aromatizagto

H 1% T ¥
N + (/N\S /\ ﬁ + 2H*+ € Polimerizagdo

Figura 11: Mecanismo da reag#io de eletropolimerizacso.

Estudos cronocamperométricos indicam que a formacfio do fil-

me polimérico se dé& por um processo de nucleagfic e crescimento.

{27, 28, 29] O processo de nucleag8o pode ser visto como a for-
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macfo de oligdmeros com comprimento de cadeis suficientemente
grande, de tal forma que © oligbmerc & insollvel e precipita na
superficie do eletrodo. A etapa de crescimento deve-se & é.dif;:ﬁo
de 7pirr¢}. 4 cadeia oligomérica. Miller & colaboradores [281]
também werificaram que a cinética de crescimento é sensivel a
concentracfo de pirrcl e eletrolito. O aumento da concentracdo
de ambas as espécies levou a uma nucleac#ic e crescimento mais
répidos. C potencial ufi}izado pare a polimerizac8o também in—
fluencia & c¢inética de crescimento do filme.

Embora evidéncias expérimen‘tais confirmem as etapas de nu-
cleag8ic e crescimentc do filme, Pletcher e colaboradores [28]
discordmm da validade de tal mecanismo. Segundos 0s autores, as
‘etapas pPropostas para o crescimento do filme, juntamente com
uma estrutura linear e planar do polimero, levariam a uma con-
dutividade undidimensional e um crescimento super dendritico
ocorreria ao longo do campo de potencial e em diregso ao cc::;-
tra-eletrodo.

Recentemente Kaufman e colaboradores estudaram a polime-
rizagBo do pirrol controlada por difus#o. [30, 31, 32, 331 Nes-
tes estudos utilizaram uma cela eletroguimica bidimensional,
empregando uma solugdo de pirrol e p-toluenc sulfonateo de pfata
. em &cetdnitrila, tendo como eletrodo de trabalho um fio de pla-
tina. Nestes trabalhos, os autores enfatizam a formag8o de
agregados poliméricos que, dependendo das condicgBes de sintese,
possuem uma estrutura compacta ou uma estrutura dendritica. O

crescimento desses agregados depende do potencial de polimeri-
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zagic € do campo de potencial em direc#o ao contra-eletrodo,
bem como do gradiente de concentracZo nas vizinhancas do ele-—
trodo de trabalho., A sstrutura do agregade deve ser anisoﬁrépiw
ca; além da Microscopia Eletrfnica de Varredura (MEYY revelar
um estrutura compacta com topologia "tipo-érvore”. [30, 31, 321

Apesar de Kaufman e colaboradores n#c estudarem a formacic
de estrutura dendriticas do ponto de vista de crescimento poli-
mérico, saus.resultadoé indicam que muito pouco ainda é conhe-
cido sobre as etapas de crescimento envolvidas na formecfSco do

polinmeroc.

1.8.3 - Estrutura do filme polimérico.

No 'poli(ﬁirrol) as cadeias poliméricas constituem-se de
gnidades aromaticas, ligadas através dos aAtomos de carbono nas
rosigBes 2,5 do anel. Embora o polimero seja pouco cristalino‘a
inscluvel nos solventes comumente utilizados, dois fatos expe-—
rimentais evidenciam a ligag#io dos anéis pirrédlicos nas posi-
pGes 2,5: 1) a degradacBoc oxidativa do PPI obtido quimicamente
produz &cidos 2,5 ~ dicarboxilicos e, 2) pirréis 2,5 di-substi-
tuidos n#&#o polimerizem. [9,11,17] Contudo, éstudbs de espec—
. troscopia de Raio-X de foto-emiss8o (XPS) mostram que em cada
trés anéis pirrdlicos um & afetado por desordem estrutural, que
€ atribuida em parte & ligapgBes 2,4 entre os anéis. [11]

Microscopia Eletrfnica de Varredura (MEV) e de Transmiss#o

revelam que os filmes s#8o pouco cristalinos e com uma estrutura
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compacta. Ao contrario do PAC, o PPI n8o apresenta um estrutura
fibrilar. (171 & topologia da superficie do filme depende da
composig@ic da solupHo eletrolitica, do &nion dopante, do iasten—
cial e da corrente usados na sintese do filme. [17] A morfolo-
gia do filme depende do &nion dopante. Filmes contendo BF4~.
AsFg™, FS037, Cl04~, S04~, possuem superficies diferentes. Esta
variedade de morfologia enfatiza a complexidade do processc de
eletropolimerizagsio, qize dentre outras coisas, produz regifes
no filme com diferente taxas de crescimento. As diferencas ob-
‘servadas na superficie n#io s&o refletidas no empaczotémento do
filme. [34] MEV também revela que> filmes obtidos & diferentes
densidades de corrente possuem morfologias diferentes. [35, 28]
‘Filmes obtidos & diferentes concentragfes de p~tolueno sulfona-
to (OTs) em meio aquoso, apresentam uma superficie com é&specto
de T"couve-flor", sendo que filmes obtidos & baixas concentra-
¢Oes sHO mals densamente empacotados que aqueles obtidos a aim
tas concentragies. [37] O solvente utilizado na sintese tambénm
influencia a morfologia do filme polimérico. Embora n#ioc tenha
sido encontrado na literastura estudo comparativo de MEV de fil-
mes obtidos em diferentes solventes, para um mesmo f@nion dopan-
te, filmes cobtidos em acetonitrila possuem uma superficie ﬁais
. lisa, ao passo que filmes obtidos em meio aguoso s8Ho mais rugo-

8508.
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1.4 — Bintese sletroguinica sm meioc squoso,.

Apenas a ?ar‘tir do trabalho de Diaz e co-gutores 181 a
siniese do PPI passou a ser amplamente estudada. Estes pesqui-~
sadores realizaram a sintese eletroquimica, através da oxidacio
do pirrol em acetonitrila utilizando tetrafluorborato de te—
tralquilaménic como eletrélito de suporte. Nestas condigBes ob-
tiveram um filme suto-suportado com 1 x 102 S/cm de condutivi-
dade. Dada a alta condutividade do material obtido, varios tra-
-balhog foram realizados ém meio orgénico.{9,10,11] Contudo,
Dascola e colaboradores (381, dez =nos antes, j& haviam obtido
um filme de PPI com condutividade de 8 S/cm quando eletrolisa-—
‘ram uma solug¥o aquosa de pirrol e acido sulfurico; porém a
qualidade do .filme obtido foi inferior aquele posteriormente
obtido por Diaz. Entretando, o mérito do trabalho de Diaz foi a
observag®io de que o filme polimérico era dopado eletroquimica,e
concomitantemente a sua formac#o. Pesquisas posteriores mostra-
ram que a nucleofilicidade do meioc afeta as qualidades do filme
polimérico obtido, o que levou a um intenso estudo de sintese
em acetonitrila, visto que o meio aquosoc n#o favoreceria a ob-
teng#io de filmes com boa gualidade. |

Wegner e co-autores [39, 40] foram um dos primeiros a uti-
lizar com sucesso o meio aquoso para a sintese de PPI. Estes
autores foram os primeiros & empregar como ion dopante um &nion
de surfactante. Wegner e colaboradores estudaram alquilsulfatos

e alguilsulfonatos, com 4 a 18 &tomos de carbono na cadeia hi-
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drocarbénicsa, em uma concentracso de 0,1 a 0,2 M de surfactan-
te. A sirﬁ:ese do polinmero fol feita em eletrode de Platina, &
uma densidade de corrente constante, gue varicu entre 125
pA/cn? & 800 pA/cm?. Nestas condig®es o potencial do eletrodo
de trabalho variou de 0,8 V até 1,2 V {em relagao ao eletrodo
Ag/AagCly. ¢ material obtido por Wegner apresentoﬂ o &8nion do
surfactante incorporado eomo. dopente no polimero, sendo gue es-—
te apresentou uma carga positiva para cada 3-4 unidades pirrd-
licas. As condutividades dos diversos polimeros situaram—se, a
‘tempe:atur& ambiente, entre 1 e 160 S/com. As amostras, também
mostraram uma baixa depez‘:xdéncia da condutividade com a tempera-
't.ura e propriedades mec&nicas interessantes. Oé autores também
estudaram o efeito da densidade de corrente nas propriedades
elétricas do filme polimérico. Para isso empregaram o gurfac—«
tante dodecilsulfato de sédic (SDS) 0,1 M como eletrélito, em
uma solugso tamponad;sx com fosfato, variando a densidade de cor-
rente entre 0,5 e 10 mA/cm?, com tempos de pclimerizagfioc de 3
horas. Os resultados obtidos revelaram gque, nestas condigfes,
a condutiwvidade cresce até uma densidade de correﬁte de 4
mA/cm?, mantendo-se constante apés este valor. N’este experimen—
to, os autores observaram uma limitagfic da densidade de corren-—
te efetiva, ‘causada pelo crescimento dendritico no topo do fil~
me, com subseguente aumentc da superficie do eletrodo. [40]

A partir do estudo de Wedner varios trabalhos foram publi-
cados wutilizandoc surfactante como dopante ou &gua como solven-

te.
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Warrer: = Anderson [411 estudaram & sintese do PPI & den-
sidade de corrente constanbte, em meio aquose & na presencga de
varios Anions, desde tetrafluocrborats, percloratos, p-tblueno
sulfonate =té surfactantes como dodecilsulfato de gédic, dode-
cilbenzeno sulfonato de sédioc (SDBS) e polie}etréiitos. Neste
t'rabalho o5 autores empregaram uma cela eletroquinmica de dois
compartimentos, sendo © anodo um eletrodo' de cobre -recoberto
com ouro. A c:'oncentragﬁﬁ de pirrol e eletrélitc suporte foi 0,1
M. As densidades de corrente empregadas foram 1,8 a 3,6 mA/cm@
com a espessura dos filmes variandq de 100 - 350 gm. Os autores
observaram que filmes rugosos, com textura n#o uniférms‘ exibiam
baixa condutividade. Filmes com aparéncia diferente (lisos e
‘flexiveis) invariavelmente possuliam condutividade mais alta e
o dopante constitula-se no #&nion do surfactante. Os autores
gtribuem este comportamento a2 uma orientag®o da cadeia polime-
rica, provocada pelc surfactante. Filmes obtidos na pressenga cia
perclorato {(rugosos e quebradigos) mostraram uma condutividade
de 6,5 S/cm. Filmes com dodecilsulfato (rugosos e flexiveis) 25
S/cm e fi Imes com dodecilbenzeno sulfonato (lisos e flexiveils)
29 S/cm. Os filmes sintetizados com &nions malores também foram
mais estéavelis as condigfes ambientais. Filme dopado com dode-
. ecilbenzenosulfonato n#o mostrou variagfo de condutividade por
seis mneses. Difracio de Raio-X dos filmes revelaram que as mo-
léculas de surfactante conferem um maior grau de ordem ao filme
polimérico, sendo seu efeito manifestado na condutividade supe-

rior, estabilidade a0 ambiente e boas caracteristicas mecini-
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cas.

Satohlx, EKaneto e Yoshino (42, 431 estudsayem a sintese po-
tenciostadtica do PPI na presenga de vérios eletrdlitos como do-
decilbenzenosulfonato & p~toluenoc sulfonato (OTs). Com este do-
pante fol feito um estudo das condigBes de sintese nas proprie-
dades dos filmes obtidos. Os autores empregaram uma cela de um
compartimento e utilizaram como anodo um eletrodo de vidro re-
coberte com O6xido de estanho dopado com indieo (ITO). Os filmes
tiveram uma espessura de 2-3 um. Filmes obtidos com LiCl04 e
LiBF4 nestas condigles apresentaram mencor condutividade que
aquelés obtidos em acetoﬁitrila. Filmes obtidos com dodecilben-—
genosulfonato (10 g/1) tiveram uma condutividade de 85 S/cm,
enquanto que filmes obtidos com p-toluenosulfonato (20 g/1y 170
S/cm. Os autores estudaram o efeito da concentrag#o de p—to-—
luenosulfonato na condutividade. Para isso utiliz&ram‘uﬁa con-
centragfio de pirrol ﬁe 0,25 M e um potencial de 0,65 V em rela-
¢%o ao Eletrodo de Calomelano Saturasdo (ECS). Os resultados in-
dicaram que a condutividade cresce até um determinado valor on-
de ocorre uma saturagfio. A anélise elementar revelou‘que o au-
mento da concentragfio de eletrélito aumenta a concentraciio de
dopante no filme, até um valor méximo de 33-35 mol¥%, sendo esta
a causa do aumento da condutividade. Os autores verificaram
também que existe um potencial ¢timo de poliﬁerizacao, que se
situa em 0,60 V { em relag8ico ao ECS }.

| Um dos &nions mals estudados € o ion OTs™. Este &nion pro-

duz filmes com boas gualidades mecénicas e alta condutividade
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tantc em meioc aquoso como orgénico. {411 Renyuan Qian e colabo-
radores estudaram o efeitc deste &nion, bem como as condicBes
de sintese, nas propriedades elétricas, necBnicas e eletro-ati-
vas de Ffilmes de PPI. [37, 44, 45, 481 Os efeitos estudados
foram, principalmente, a concentragfio do eletrélitoc a umas cor-
rente constante e o efeito do potencial varisndo o eletrélito
(sal de s&dioc ou © &cido). A polimerizacBo potenciostatica, en-
tre 0,8 - G.7 VY feﬁ relagfo ao ECS), foi feita em cela de um
compartimento, com eletrodos de Platina a uma concentracio de
pirrol de 0,28 M é eletrdélito 0,1 M. [(44] Filmes cbtidos com o
&nion OTs™ apresentaram uma condutividade de 60 - 200 S/cm. A
sintese galvanostiatica foi feita a uma densidade de corrente
de 1 mA/cm? a 0 ©C. [37] As concentragBes de OTs™ wtilizadas
varia:am de 0,1 a 0,002 M. Nestas condi¢Bes, ocorreu um aumento
da condutividade com ¢ aumento da concentragfio de OTs™, acompa-~
nhado do aumento do grau de dopagem do material. O aumento da
condutividade também foli acompanhaedo de uma variagfoc da morfo-
logia na superficie do filme, qgue apresentou um aspecto de cou-
ve-flor"”. Neste trabalho os autores conclulram que a concentra-
c#%o do eletrodlito de suporte tem um papel importante na forma-
¢80 da estrutura e morfologia do filme polimérico.

Wynne e Street [47] tambénm estudéram a sintese de PPI em
&gua e acetonitrila, tendo como dopante o ion OTs™. Em meio
aguosce a sSintese fol feita com uma concentragfo de pirrol de
0,2 M e tosilato de sédio 0,2 M, em cela de um compartimento e

cémreletrodos de carbeonc vitreo a um potencial de 2,68 V (densi-
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dade de corrente sproximadamente igual a 1 mA/cm?). Neste tra-—
balhce os autores relatam a ccorréncia de um crescimentoc den-
dritico mna superficie do filwe poliwmérico. Segundo os auﬁores,
o8 ‘filmes obtidos em acetonitrils apresentaram melhores queali-
dades que filmes obtidos em solugfo aguosa. O filme sintetizado
em acetonitrila mostrou uma condutividade de 105 S/cm e o filme
cbtide em meio aquosc 83 S/cm. De acordo com os autores, este
comportamento parece indicar gue filmes preparados em agus pos-—
suen menor peso molecular.

. Tambem tem sido estudada a sintese =2m meio aquoso na pre-—
senga de &nions inorgénicos como C17, €104, NO3™, 1804"2 e
gnions de complexos metéalicos. [{48] Nestes casos a condutivida-—
'de dos materiais situou-se entre 1 e 25 S/cm. Shimidzu & cola-
boradores tém estudado intensamente a utilizag#o de &nions de
polieletrélitos como dopantes. {49, 50, 81, 52] Os'péiféietréw
litos mais estudados s8o polil(estirenc sulfonato) de sé6dio .e
poli(vinilsulfato) de s6dio, sendo a sintese do polimero reali-
zada em meio agquoso. Os autores estudaram a utilizaec8o do mate—
rial PPI — poli(&nion) como eletrodo para baterias, sendo que ©
material mostrou ser promissor como uma membrana de carga con-—

troléavel.
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1.5 -~ Propriedades de filmes de PPIL.

i.6.1 - Propriedades sletroativas.

Um asfgcto dnico do conmportamentoc eletroquimico de filmes
de PPI € que estes s#Ho inerentemente eletro-ativos, ou seja,
podem ser ciclados de um estado oxidado e condutor a um estado
reduzide ou neutre e isclante. A reag3o redox do polimerc en-
volve a oxidag8Bo do sistema pi altamente deslocalizado pela ca-
- deia pqlimérica. Em outres palavras, este comportamentc eletro-
ativo deve-se as caractegisticas redox do processo de dopagen
do material. A ciclagem do polimero entre um estado oxidado e
um estado reduzido corresponde a dopagem e desdopagem.da cadeila
polimérica.

No caso do PPl a reag#io de oxidag#c (dopagem) & quimicév
mente reversivel e, aependendo do contra-ion, o polimero pode
ser ciclado repetidamente sem perda da eletro-atividade. Quando
no estado heutro ou reduzido, este polimero é sensivel ao oxi-
génio devido a0 seu baixo potencial de oxidagioc. O .processo
redox envolve a oxidag¥o de uma estrutura org&niﬁa, produzindo
um intermediario catifnico deslocalizado. Entretando, este in-
termedisrio polimérico & menos sensivel a nucleofilicidade do
meio que o cation monomérico. [2]

O comportamento eletro-ativo do polimerc depende da solu-
¢80 utilizada durante o processo de ciclagem e na preparag#o do

filme. O processo redox do polimerc é acompanhado pelo movimen-
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to do eletrdélito (solvente e &nion} dentro e fora do filme a
fim de neutralizar & carga catifnica da cadeia pirrédlica [533],
e portanto depende da difus8c do ion através deo filme. [27]1 Co-
mo & velocidade de dopagem e desdopagenm {para velcocidades de
varredura séuperiores a 50 mV/s em filmes finos) &€ limitada pela
mobilidade do f@nion através do material, istoc torna a taxa de
ciclagem sensivel ac dopante. Entretanto, este influencia ape-
nas a cinética do processc redox, n#o interferindo no potencial
de oxidag&Eo do polimerc. [93

Além da solucBo eletrolitica e do énion, outrog autores
obserfaranz que ¢ potenciél utilizado na sintese do material, em
‘meioc agquoso, afeta as suas propriedades eletro-ativas. (28, 48,
541 GQuando o potencial aplicado & superior a 6,8 V (em relag8o
ao ECS) ocorre a degradag8o eletrogquimica do polimero, com a
formag#io de produtos soluveis e com a diminuigdo doé .sitios
ativos, ou seja o polimero formado & irreversivelmente oxidado.

Poucos dados tém sido encontrados na literatura a respeito
do comportamentc eletro-ativo de filmes de PPI dopados com sur-

factantes. [41, B5&]

1.5.2 ~ Propriedades elétricas.

Existem varios trabalhos na literatura que enfatigam o es-—
tude das propriedades elétricas de filmes de PPI obtidos ele-
trogquimicamente. Entretanto, a condutividade dos materiais va-—

ria de 109 a 5 x 102 S/em , dependendo das condigBes utiliza-—
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das na sintese do polimero. Diaz [8] obteve filmes com conduti-
vidade de 100 S/cm guandoc sintetizou o polimerc em acetonitri-
la, sendo o dopante do polimero o &nion tetrafluorborato. En-
trebanto, filmes com 200 = 50 5/cm podem ser obtidos utilizan—
do-se comc: dopante perclorate ou p-toluenso sulfonato respecti-
vamente. {171 Filmes preparados em meioc aquoso foram obt_idos
com condutividade de 180 Sfcm, tendo como dopante um &nion de
surfactante. [38] Satoh e colaboradores [42, 431 obtiveram fil-
mes com 5 x 102 S/cm de condutividade, guando prepararam f£ilnes
de PPI, dopados com p-toluenc sulfonato, em meio aquoso e altas
conceﬁtracﬁes de eletrélito.

A diversidade de valores encontrados na literatura nZo &
atribuida apenas & mudanca dos 8nions dopantes utilizados, ou
no solvente. H4 um consensoc geral de que as condigles de sinte-
se influenciam as propriedades elétricas dos polimeroéob.tidbs.
[9, 17, 37, 42, 431 As condigfes de preparagfio variam com o po-
tencial aplicado, a densidade de corrente durante a reagfo, a
concentrag@o do eletrélito (pirrol e contra-ion), natureza do
ion dopante, temperatura de polimerizac¢8o, cela eletfoquimica,
material do eletrodo e solvente. A condutividade n#o depende so
da estrutura molecular do polimero, mas também da morfologia do
filme, sendo esta influenciada pelas condigBes de sintese.

A morfologia do filme é afetada pelo ﬁni%m e principalmen—~
te pela densidade de corrente utilizada na polimerizag8o. Para
filmés finos, a taxa de crescimento depende diretamente da den-—

sidade de corrente [27]), sendo esta varidvel com a resisténcisa
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‘da solugc®o eletrolitica, concentrac8o de pirrcl e potencial
aglicado; {561 Isto implica gque ao realizar a sintese do filme
polinmérico, deve-se considerar que estas trés variséveis, Con-
centracfo, potencial e densidade de corrente estBo relacionadas

entre si.

1.5.83 - Propriedades mecénicas.

Como mostrado nos itens anteriores as propriedades elétri-
cas & eletroquimicas fazem com gque os novos materia;s roliméri-
cos éondutores tenham um grende campe de aplicagBes tecnoldégi-

"cas. Entretanto, a aplicac#io imediata desses polimeros depende
da sintese de materiais que sejam processaveis, sendo portanto
de grande interesse a preparacfio de filmes que tenham boas pro-
priedades mecénicas. Dentre os polimeros condutores, o PPI tem
sido um dos mais estudados, devido a sua grande estabilidade ac
ambiente quando 'no estado condutor, sua boa condutividade e
suas propriedades eletro-ativas.

A preparagfio de compdsitos entre PPIL e polimeros comer-—
ciais tem sido uma linha de pesquisa utilizada para a obtengZo
de materiais com boas propriedades mec8nicas e elétricas. Os
primeirdé trabalhos publicados nesta Area foram de De Paoli
(67, 581 e Niwa [59, 60] que, independentemehte, ébtiveram um
conpésito condutor quando sintetizaram PPI em uma matriz de
PVC. O compésito obtido possuia as propriedades mecfinicas do

PYC juntamente com as propriedades elétricas do PPI. A partir
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de entidc véarios trabalhos foram publicados, os gquais relatam =
sintese de PPI em matriz poliméricas, dentre elas PVA, NBR, NA-
FION e latex. [81, 82, 83, 64]

| Embora a preparagfo de compésitos tenha possibilitado a
obtencfic de filmes condutores com boas propriedades elétricas e
mecénicas, grande esforgc tem sido feito no sentido de se obter
filmes de PPI auto-suportados, flexiveis e condutores.

Diaz e Hall [85] foram os primeiros a estudar o efeito do
solvente nas propriedades mecfinicas de filmes de PPI  obtidos
'eletroquimicamsnte. Eles sintetizaram os filmes sobre eletrodo
de Platina em solugfio de acetonitrila contendo pirrol 0,2 M e
p-toluenc sulfonato §,1 M. Eletrolizaram a soluc®o entre 0,8 e
1,3 V até que a espessura dos filmes chegasse a 15 - 35 um. A
condutividade e as propriedades mecénicas foram avaliadas enm
fungio da quantidade de agua ou etilenoglicol adicionados a
acetonitrila. Observaram =ainda, que o aumento de co—solvenﬁe
diminui a condutividade dos filmes. A origem dessas variacSes
ndoc € conhecida, mas estaria relacionada com a ruptura do sis-
tema pI. As propriedades mecéinicas dos filmes também variaram
com o teor de co-solvente. Filmes preparados em solucfo com 1 %
de A&gua apresentaram tens#o de ruptura de 8600 psi ( 1,25 Pa),
. enquanto Tfilmes contendo 25 % apresentaram 1200 psi (0,20 Pa).
Filmes obtidos com 25 X de etilenoglicol mostraram tenssic de
ruptura de 4750 psi (0,70 Pa) e numa proporesoc 1:1 7210 psi
(1,04 Pa). Os valores encontrados mostram que os filmes obtidos

nestas condig®es possuem propriedades mecfinicas comparaveis a
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polimeros como o poli{estirenc) € o poli{metil metacrilato}.
Segundo os autores, embora ndo tenha sido estudsdo o efeito do
&nion dopante, deve-se esperar que este influencie as prbpriew
da&es mnec8nicas dos filmes.

Hynne e Street (473 tambénm estuderam as prcpriedades meci-
nicas de filmes dopados com p-tolueno sulfonato. Neste caso os
autores estudaram filmes polimerizados em acetonitrila e emn
édgua. Filmes obtidos eé acetonitrila mostraram, apds serem se-
cos & vacuo, uma tensfoc de rupturae da ordem de 80 MPa e porcen-
'tagem de alongamsnto 20 %., enquapto filmes que n#o sofreram o
processo . de secagem tiveram um tens#Ho de rupbura de 40 MPa e
uma porcentagem de alongamento de 50 ¥. Estes resultados ;evam
‘ram os autores a conclulir gque o solvente exerce uma agfo plas-
tificante no filme polimérico. A sintese em meio aguoso levou a
gbtenpﬁo de filmes com tensf@io de ruptura de 22 MPa, sendc: gue
os filmes tornaram-se mais quebradicos apédés sofrerem secagam‘a
vacuo., Segundo os autores, as propriedades mecfinicas inferiores
em &gua podem estar relacionadas a diferentes composig@es Jdo
material. Qian e colaboradores [(44] também prepararam filmes
dopados com p-toluenc sulfonato em meioc aquoso. As condigBes de
sintese (eletrodo de Platina e potencial de 0,6 - 0,7 V em re-
. lagBo ao ECS) foram diferentes das descritas por Wynne e Stre-
et, entretantoc ¢os valores encontrados foram bastante proéximos.

Satoh e co-autores [43] observaram que o médulo de elasti-
cidade (ou médulo de Young) diminui com o aumento do potencial

aplicado durante a formagfic do filme, sugerindo que os filmes
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tornam-se menos rigidos com ¢ asumento do potencial. A faixa de
potencial estudado foi de 0,8 V a 3,0 V en relag#o ac ECS em
solugsio aguosa de p—-toluenc sulfonsto 0,8 M , tendo comor ele~-
trodo de trabalho um eletrodo de vidro condutor (ITO). Os valo-
res do médulo de elasticidade foram de 1,5 KPa (0,6 Vi ate 0,2
KP& {3,0 V3. Os autores atribuem este comportamento & variagdes
morfolégicas nos filmes poliméricos, causaéias pela variag8o de
potencial. Em outro traﬁalho {6681 oz mesmos autores estudaram o
efeito da temperstura nas propriedades mecénicas de filmes de
‘PPIJ dopados com p-tolueno sulfona_to. Neste casoc observaram gue
o médulo de elasticidade diminui linearmente com o aumento de
temperatura, situando-se entre 50 e 40 MPa entre 25 e 200 Q_C.

0 efeito da temperatura durante a preparagfio também foi
estudado por Iwata e colaboradores [67] Os filmes poliméricos
fore.m sintetizados em carbonato de propileno com 1% de agua,
usando perclorato de tetraetilambnioc como eletrélite. O elatrc;—
do de trabalho foli uma placa de Platina & a densidade de cor-—
rente aplicada 0, 125 mA/cmZ. Nestas condiefies, obtiveram um mé-—
dulo de elasticidade de 490 GPa para filmes preparados a 20 °C
e 580 GPa para filmes obtidos a -20 ©C.

Bucley, Roylance e Wnek [88] pesquisaram sistematicamente
. o efeito das condigBes de sintese nas propriedades mecfinicas de
filmes de PPI. Estes pesquisadores estudaram as propriedades
mecéinicas de filmes dopados com p-tolueno sulfonate, perclorato
e dodecilbenzenc sulfonato, preparados em acetonitrila e sobre

eletrodos de carbono vitreo. Estudando diferentes densidades de
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_corrente, estes autores observaram que para um filme dopado com
p-toluencsulfonate, o aumento do potencial aplicado (densidade
de corrente) diminui a tensZo de ruptura dos filmes, sendo gue
esta variou de 55 a 13,8 MPa. Filmes dopados com dodecllbenzenc
sulfonatc preparados em condigles diferentes mostraram curvas
de tens&oc X alongamento semelhante a filmes dopados com p-to-
lueno sulfonato. Segundo os~ autores, isto sugere que variacfies
nas propriedades meci@nicas devem ser provocadas principalmente
por diferentes condicf@ies de polimerizagsc. Esta dependencia
das propriedades mec@inicas com a densidade de corrente durante
& fornia;:ﬁo do filme nZo & ‘clara, vistd que o mecanismo de cres-
‘cimento do filme ainda & pouco conhecido. Esta dependencia deve
ser uma combinac¥o de fatores, como: diferentes pesos molecula-
res, variacles no numero de defeitos (ramificagles e ligagles
cruzadas ), mudangas morfoldgicas ou cristalinidade. |

Os dados da literatura revelam uma grande discrepancia nas
propriedades meclnicas. Estas variam de 1 Pa até MPa dependendo
das condilgOes de sintese empregadas. Mesmo condiéﬁes de sintese
muito proéximas, como é o caso de Street [47]1 e Diaz [65], pro-
duzem filmes com propriedades mec&nicas bem discrepantes. Como
mostradoc por Street [47] residuo de solvente parece atuar nas
propriedades mecfnicas dos filmes poliméricos. Os dados citados
na literatura confirmam o pouco conhecimento' existente sobre a

relag8c propriedades mecénicas-condic@es de sintese-estrutura

do pbl imero.
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i.8 = Métodos de CarsoterimacHe de Pelimeros Condutores.

Devido a insolubilidade e baixa cristalinidade de filmes
de PPI, os progressos na caracterizagfo de sua estrutura e pro-—
priedades fisicas se devem a ums variedade de medidas indire-
tas. A estbabilidade térmica ¢ avaliada através da An&lise Ter-—
mo-Gravimétrica (TGA). A,estrutura.eletr&ﬁica € obtida, com
filmes finos suportadoé no eletrodo, através de Espectroscopisa
UV-VIS-IVP (ultra-violeta - visivel-infravermelho préximo}. Ou-~
tros métodos também s8c empregados tais como: Espectroscopia de
Infravermelho, Raman, RMN-13C (angulo magico), ESR, EPR, Difra-
¢#io de Raio-X, Microscopia Eletrfnica de Varredura e de Trans-
‘miss8o, Espectroscopia Auger, etc. Entretanto, em decorréncia
de suas propriedades eletro-ativas, os Métodos Eletrogquimicos
s#io os mails usados para a caracterizag3o de filmes de PPI. Além
dos métodos citados, técnicas para avaliagfio das propriedades
elétricas também s&o empregadas.

A segulr seré dada uma breve descrigfo dos métodos mais
utilizados neste trabalho: Microscopia Eletrdnica de Varredura
(MEV) e teécnicas para avaliag#o das propriedades elétricas. De-
vide a sua importéncia na caracterizagso, bem como na sintese

. dos filmes poliméricos, sera dadsa uma descricﬁd dos Métodos

Eletroquimicos.
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1.8.1 - Microscopia Eletrénica de Varredursa. [89]

& Microscopia Eletrfnica de Varredura € uma técnica espe-
cialmente Gtil no estudo de superficies. O conhecimento da in-
teragfio do feixe de elétrons com a espécie em estudo pode for-
necer informagfes sobre a composicfo quimica da superficie, ben
como caracteristicas cristalogréaficas, magnéticas e elétricas
do material. '

Na microscopia eletrdnica a fonte de irradiagio conziste
‘de um catodo que emite um feixe de elétrons. Este bombardeia a
espécie em estudo conforme realigza a varredura da superficie. A
interagfic destes elétrons primérios com a espécie fqrnecera a
emiss8o de eletrons retro—espalhados (backscattered) e induzi-
dos (elétrons secundarios) com diferentes propriedades. Os elé-
trons secundérios gerados possuen informagBes fisicas, guimicas
e elétricas.

Os elétrons secundérios emitidos de um ponto da superficie
da amostra s#o coletados e convertidos em uma corrente pequena,
que ¢ amplificada produzindo um sinal de potencial. Este é
transferido a um tubo de raios catdédicos, de tal forma gue cada
ponto formado tem seu brilho controlado pela corrente do cole-
tor. A varredura da amostra pelo feixe de elétrons & feita em
sincronismo com a varredura da corrente que chega ao tubo de
raios catddicos, de tal forma que diferengas em uma propriedade
{tais como textura, cbmposigﬁo ou topografial no ponto onde o

feixe de elétrons incide nsa amostra, resulta em variagfBes na
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.corrente que chega a0 coletor & por conseguinte no brilhe da
imagem, Dessa forma a imagem formada {vista ou fotografadsa)
representa um mapeamento da Ares varrida pelo feixe de elé-
trons, sendo a imagem da superficie construida ponto a ponto.
Quando o feixe de elétrons incide sobre a amostra ocorre
um acumulco de energia no material. Se a amostra & eletricamente
conéutor& essa energia é diséipada. Contudo caso a amostra seja
um material isolante esta se tornaré carregada. Isto pode ser

evitado através da deposicfic de uma fina camada metélica {ge-

ralmente ouro) na superficie da amostra.

1.86.2 - Propriedades Mecf@nicas em Polimeros. [70]

Os materiais poliméricos s#o grandemente utilizados devido
as suas propriedades mecé@nicas, sendo a avaliagHo desfaé pfo~
priedades essenciais para a inclusfo em um esquemsa minimo de
testes,

Curvas de tensfio x alongamento de um polimerc fornecem im-
portantes informagfes de suas propriedades mecfnicas. Na Figura
12 s8o mostrados os diversos comportamentos de um material po-
limérico. Composigfio ocu diferencas na estrutura do polimero po-
dem ter um efeito acentuado na curva de tensfo x a}ongamento de
um dado polimero. |

Na Figura 13 s#o spresentados os dados obtidos em uma cur-
va de tens8io x alongamento. O médulo de elasticidade, obtido da

inclinag#c inicial da curva, tens3o elastica ( o rico no inicio



da curval.,

tens#o de ruptursa,

alongamentc eléastico,
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alongamento

de ruptura e energia de impacto medida pela area sob a curva.
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Figura 12:

Comportamento mec8nico dos materiais polimeri-

cos segundo as curvas de tensfoc x alongamento.
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13: Curva tens#o x alongamento.
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Os egquipamentos utilizedos na avaliacfo des rropriedades
mecinicas s8o dispositivos nos quais a amostra é prese entre
garras, que sHo d.eslocad&s a uma velocidade constante. A ﬁensﬁo
na Vamostrja € acompanhada com celas de carga cuja capacidade va-
ria de Z g (20 N} a 500 Kg (5000 N). O alongamento da amostra
pode ser medido separadamente do movimento das garras, aumen-
tando a precis#o e evitando erros decorrentes do deslizamento
da amostra dentro da garra.

¢ alongamento da amostra & senmpre nedido enm termos de seu

comprimento inicial Lo © seu comprimento L no tempo t.

E- (L -Ls) = kt

—

Lo Lg

onde K ¢ a velocidade de deslocamento. A tensfo T & simplesmen-
te a forga F medidae pela cela de carga, dividida pela ares ci;a
seccfic de corte da amostra. O médulo de elasticidade (ou médulc
de Young) ME & dado pelo quociente entre a variac8o da tenssc e

a variagcBo do alongamento, sendo determinado pela inclinac#o

inicial da curva .

ME .

T - F Ly
E A (L - Lp)
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1.6.8 = Métodos para avaliapgfio da condutividade em polime—

Os métodos empredados na avaliacHo das propriedades elé-
tricas de éolimeros s8c os mesmos métodos comumente usados para
semicondutores inorgfnicos como o Silicic e o Gérmanio. Para
polimeros condutores o mais‘utilizado € o método de quatro pon-
tas ("four poiant probe”). QO modelo bésico do circuito elétrico

para essas medidas & mostrado na Figura 14. [71]

GALVANGMETRO

; { ; ¥
FONTE DE AMPERIM hd POTENCIOME,
@ ’ TRO
CORRENTE -
[ s ¥

Figura 14: Circuito usado para medidas de condutividade em
polimeros condutores.

Quatro pontas metélicas finas s#o colocadas sobfe uma su-
perficie plana do material. A corrente passa atfaves das pontas
externas, enquanto a flutuag#o no potencial é medida entre as
pontas internas. A geometria mais comumente empregada € com as
quatro pontas alinhadas linearmente e igualmente espacadas. Se
a superficie e o volume sZo suficientemente grandes, entfo pode
se consider um material de volume semi-~infinito. Dessa forma a

condutividade ({(inverso da resistividade Q F -} dada‘por: L7313
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e - 2 (Vv /7 Iy Equagfic 1
C [1/81 + 1/83 - 1/{S1+S3) - 1/(83+453)]

Quando as pontas s#o igualmente espacadas a equago 1 & simpli-

ficada na forma da aguagio 2
'Q - 2 8V/1I Equ&cﬁo 2

Na equacBo 2 8 & o espacamento entre as pontas. Contudo,
nem sempre as amostras s#o suficientemente grandes para gque a
Equacﬁo 2 possa ser usaaa diretamente. Porém, como o método de
Quatro pontas & o mais conveniente para medidas de condutivida-
de, desenvolveu-se uma variedade de correcBes (de écordo com
tamanho e forma da amostra). Para uma amostra retangular e fi-

na, com espessura menor que 0,1 S a equag#o empregada &: [72]

<> = V4Tl =4,53 1 V¥V
I 1n2 I

onde V €& o potencial em volts, I a corrente em amperes & ] a

espessura da amostra em centimetros.
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1.6.4 - Métodos Eletroquimicos.

Come mencionado em itens anteriores ( 1.1 e 1.5.1y, o Pro-
ceséo de dopagem de polimeros se d& por via de um mecanismo de
oxi-reduc®o, conferindo propriedades eletroativas ac material.
Em vista dissoc os polimeros condutores tém sido caracterizados
pPrincipalmente por meio de Métodos Eletroguimicos. Como o Pro-
cesso de formapg#o do fiime também envolve a oxidacfc do monéme-—
ro, estes métodos 8o igualmente utilizados para o sstude do
crescimento do polimero.

O processo mais simples que pode ocorrer na superficie de
um eletrOdo ¢ uma reapgldo de transferéncia de carga heterogénesa,
'de uma espécie A para o eletrodo ou vice-versa, dependendoc se
em um dado potencial a espécie A & a forma oxidada ou reduzida

B.

Dois processos determinam a forma de ume curva i-8 (cor-
rente x potencial). Estes s8c a transferéncia de carga e o
transporte de matéria. A transferéncia de carga na interface Qo
eletrodo € descrita pela equagfo de Butler-Volmer, que €& a

. equacio basica de cinética eletroguimica. [73]

J = i = Ca (0,t) KO exp [-AnF (E -~ EO)] -
nF A RT

Cp (0,t) exp [ {(1-%) nF (E - EO)]
RT
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ondé K® = constante de transferéncia de carga

O = coeficiente de transferéncia de carge

EC = potencial padrZo

A = &Area do eletrodo

J = fluxo na interface do sletrodo

F = constante de Faraday

De acordo com a equagfo de Butler-Volmer, o fluxc hetero-
génec, isto é s denéidade de corrente medida, depende da con-
centragdoc des espécies redox envolvidas, do potencial do ele-
‘trodo e da constante de transferéncia de carga K°. [73]

Em geral trés tipos de transporte de massa devem ser con-—
siderados: migracgHo, difusfio e conveceBo. Eles surgem do movi-
mento das espécies sob a influéncia de um campo de ?otencial,
um gradiente de concentragfio e uma forgca mecﬁnicﬁ exterrna, O
fluxo de matéria ¢ dado por: [74]

J =Jp + Iy + J¢
A difus&o ¢ descrita pelas Leis de Fick:
Ji o= 'pi 4acs 12 Lei
dx

dCj = Dj d2cCy 28 Lei

dt dx2

Em solugles com convecgfo, onde a difusd8o e convecg#io de-
vem ser consideradas, a equagio de transporte de matéria é dadsas

por: [74]
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dCj = D3 d2Cy - Vv, 4Cy
dt dxe dx

onde V. & & velocidede de agitapfo na diregso x.

- Os Métodes Eletroguimices podem ser classificados em méto-
dos de corrente imposta (cronopotenciometrial, métodos de salto
de potencial (cronocamperometria, cronocoulometria & cronoabsor—
ciometriad € métodos de varredura de potencial (dentre a}es a
voltemetria ciclica).

Métodos de Varredura Linear de Potencial - Voltametris Ci-
clica - S#o métodos onde o potencial de um eletrodc & variado
linearmente com o tempo, entre dois potenciais pré—fixados Ej e
Ef, sendo a resposta do sistema observada em corrente. Como o
‘sentido da varredura é invertido gquando EzEg, isto gera um si-

nal de potencial triangular como é mostrado na Figura 15,

m
-
Lo

POTENCIAL
-

m
1
-~

TEMPO {5

Figura 15: Variagso do potencial com o tempo em um experi-
mente de voltametria ciclica. v = velocidade de
varredura
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A resposta do sistema a essa variag®o de potencial & medi-
da na forma de corrente. Um voltamograma mostra & variagfic da
corrente Ccom a variac8o de pctepcial. |

A voltametria ciclica reguer um gerador que produzga © si-
nal de excitag#o, um potenciostato pars aplicar o sinal a uma
cela eletroquimica, um conversor de corrente potencial para me-

dir a corrente resultante e um registrador XY (Figura 18}.

Ceia
Eletroquimica
Gerador de \\
— Potenciostato i
Sinal "
'3
e
‘_/
Potencial
Controiado
Registrador - | Conversor
] Corrente —
Xy e ‘e
Potencial

*T Contra - eletrodo
— Eletrodo de referEncia

—© Eletrodo de trabalho

Figura 16: Instrumentagfioc para uma experiéncia de
voltametria ciclica.

A voltametria ciclica ¢ uma técnica qualitativa para o es-

tudo da estabilidade e reacBes homogéneas de espécies que s&o

produzidas em uma reac8o no eletrodo, fornecende informacfes
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sobre o mecanismo de uma reagfo. [74] Tanbém se pode estimar o
potencial formal de oxi-rsdugSo, as constantes de formagHo e
até o ntmerc de eleétrons transferidos por moléculs de reagente
e constante de velocidade. E possivel determinar os coeficien—
tes de difusfio dos ions na interface eletrodo-eletrélito.
£75,763

0 potencial do eletrodo de trabalho & varrido linearmente
em fungZio do tempo, de um valor inicial Ej a un limite Pré de-
terminado Eg, onde a direg3o da varredura € invertida. © poten—
‘cial do eletrodo de trabalho & controlado pelo eletrodo de re-
feréncia. A resposta em corrente & graficada em funcfo do Do-—
tencial aplicado, obtendo-se um voltamograma como mostrado na
Figura 17.

Os seguintes dados podem ser obtidos diretamente do volta-
mogramsa.

potencial de pico anédico

22]
o
o
i

Epc.z potencial de pico catédico

ipﬁ = gorrente de pico anddico
ipa = corrente de pico catddico
EC = potencial pedrso -

AEp = Ep? - Ep®

Ep®/2 = potencial de meio pico anédico
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AEp

Figura 17: Aspecto de uma curva de voltametria ciclica.

As modificagfes cbservadas em ciclos repetitivos de varre—
dura d#o informeeles importantes sobre o mecanismo de reagfo,
Se a difus#o for o principal meic de transporte de massa para a
superficie do eletrodo, o transporte lento de metéria nio ﬁan—
. tem o perfil de concentrag®o em um estado estaciohario. O fluxo
de difus8o € descrito pelas Leis de Fick, onde o fluxo das es-

pécies ¢é proporcional ao gradiente de concentracfio e & mudangsa

da concentragi#io com o tempo.
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Se & reacHio é reversivel a separacfc entre os potenciais
de . pico anddico e catédico, AEp, seré de 57/n (mV), onde n & o
nimero de eletrons trocados na reagfo redox. A reversibilidade
sigﬁifioa. que a reagdo ¢ répida o suficiente para manter as
concentragfes das formas oxidada e reduzida em equilibrio na
superficie do eletrodo de trabalho.

Para sistemas reversiveis = dependéncia da corrente de
pico, ip, ocom a ralz quadrada da velocidade de varredura v, da-
ré uma idéia do coeficiente de difusio da espécie eletro-ativa.
-Arrelacﬁo linear de ip x v1/2 indicaré que a reac#io & controla-
da por difusHo.

Ngm sistema quase reversivel a corrente de pico nfio é pPro-
‘porcional A& raiz quadrada da velocidade de varredura, exceto
quando os picos s8o muito separados, ou seja, reaglfc irreversi-
vel. No sistema quase-reversivel a velocidade da reagfio é limi-
tada por difussc e transferéncia de carga. Neste caso a revefw
sibilidade depende da velocidade de varredura, assim como a se-
paragfo dos potenciais de pico anbddico e catédico. Isto permite
calcular paré@metros cinéticos como a velocidade de transferén-
cia de carga, K©O.

Num sistema totalmente irreversivel a cinética da reagfo &
. controlada pela transferéncia de carda e a corrente de pico va-
ria com a raiz quadrada da velocidade de varredura. O potencial
de pico € func#o linear da velocidade de varredura e a separa-

¢8o dos potenciais de pico anddico e catédico & grande (DA Ep >

ou igual a 90 mV)y.
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Nos Métodos Cronoamperométricos um potencial constante &
aplicado =c eletrodo de trabalho & a resposta do sistema € me—
didg na forme de corrente. De modo geral experimentos ceﬁ pPo-
tencial controlado podem ser tratados pela equaclc de Butler-
Yolmer, em conjunto com as Leis de Fick., que podeﬁ fornecer a
. dependencisa com ¢ tempoc da concentragfo das espécies no eletro-
do. Contudo esta aproximag¢®o nem sempre e'possivel, sendo as
VeRes -neceﬁsaria sclueBes numéricas ou sproximadas. Por isso
s8o utilizados experimentcos onde solupBes mateméticas meis sim—
ples podem ser utilizadas. Pode ser aplicado um potencial na
regifdio controlada pelo transporte de matéria. Neste caso a con-
centragiio das espécies eletro-ativas & quase nula na superficie
do eletrodo e a corrente & totalmente controlada pelo transpor-—
te de matéria. A cinética no eletrodo (transferéncia de carga)
ndo influencia a corrente. [77]

Nos Métodos Cronopotenciométricos uma corrente controlada
¢ aplicada entre os eletrodos de trabalho e auxiliar, sendo ©
potencial, determinado entre os eletrodos de trabalho e refe-
réncia, a resposta do sistema. Neste método a corrente aplicada
causa uma oxidagHo ou redugBo da espécie eletro-ativa a um ve-
locidade constante. O potencial do eletrodo se move para o va-
- lor caracteristico do par redox e varia com o tempo em fung3o
da raz#io das concentragSes das espécies oxidada e reduzida na
superficie do eletrodo. A forma da curva da variacZo do poten-—
cial com © tempo depende da reversibilidade da reagfo do ele-

trodo. [771]
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Faraday foi .o primeiro a observar que a guantidade de ma-—
terial formado em um processc eletroquimico & proporcional “a
quantidade de eletricidade que & empregada na reacfo. A pgrimei—»
ra | lei de Faraday diz que a quentidade de produte formade &
proporcional a carga eletroquimica e & dada por:

Q=g ftiads equac#o 3
onde 1 € a corrente em Amperes e t ¢ tempo em segundos. Para
experimentos com correnﬁe constante a equacfc 3 se tornsa:

a=1i xt equagic 4

4 segunda Leil de Faraday diz que a massa de material for-
mado por uma dade carga eletroquimica & rroporcional a sua res-
pectiva massa equivalente.

m =M X 96500 n equag8o 5

Q

qnde mé a massa em gramaé, @ a carga eletroguimica em Coulombs
(C}, n o numero de eletrons envolvidos e M a massa molecular cio
material. O fator 96500 & conhecido como constante de Faraday.
Estas leis s#o importantes para se determinar a quantidade
de produto formado em qualquer processo eletroquinmico. No caso
de polimeros condutores a equagso 5 permite avaliar a espessura
do filme formado conhecendo-se a carga elatréquim’ica utilizads
na sintese do filme rolimérico. Supondo-se gue sejam transferi-
dos 2 elétrons por molécula de pirrol e como a -dopagem do filme
¢ feita simultaneamente com a formap®o do filme, & espessura do

filme €& dacda por:
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{2 + 28y xFxdx A

onde I = espessura do filme em onm
Myp3 = massa molecular do pirrol
Mp = massa molecular do &nion dopante

Q = carga eletroguinica empregada na sintese
z = €rau de dopagem do polimero
d = densidade do polimero

A

area do eletrodo.
Dessa forma, o conhecimento da espessura do €filme permite

avaliar ¢ grau de dopagem do polimeroc e vice-versa.
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2. OBJETIVOS.

Conforme discutide nos itens asnteriores, existem poucos
dados na literature sobre a utilizac#o de finions de surfactan-
tes como dopantes para filmes de PPI, embora a utilizacfo des-
tes sais possibilite a sintese em meio aguoso e a preparacio de
filmes flexiveis. Além dissc apenas em um trabaiho,é relatada a
aevaliapgfio das propriedades mecfnicas de filmes obtidos na rre-
senga de SDBS. {[68] Embora exista um consenso de que as condi-
¢Oes de sintese afetam as propriedades finais do material, a
discrepéncia de valores encontrados, principalmente nas pro-
pPriedades mec8nicas, deve-se a grande variedade de condicdes =
de dopantes utilizados.

Neste trabélho estudou-se os efeitos das condic®es de sin-
tese nas propriedades elétricas e mec@inicas do polimero, como a
concentrag&o do surfactante em filmes obtidos potenciostatica
ou galvénostaticamente, e a densidade de corrente para filmes
preparados galvanostéticamente. Também estudou-se o efeito- de

convecgsio durante a sintese nas propriedades elétricas dos fil~-

mes de PPI.

Os fiiﬁes fdram preparados em meio aquoso, em cela de um
compartimento, tendo como eletrodeo de trabalho uma placa de
Platina. Como eletré6lito foi empregado o dodecilsulfato de s6-
dio (8DS} (CH3z-(CH2)10-CHg~=SO4 Nat}.

As propriedades mec@inicas foram avaliadas nas condig@es de

sintese que proporcicnaram as melhores propriedades elétricas.
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Os métodos de caracterizagfio empregados foram: anAlise elemen—
tar, An&lise Termo-gravimétrica (TGA), Espectroscopis IV, Es-—
pectroscopia VIS-IVP, Microscopia Eletrénica de Varredura, me-

didas de condutividade e das propriedades mecinicas.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1- Meterial empregado
Eletrodo de Calomelano Saturadc (Analion?
Eletrodos de Platina (Degussa do Brasil S.A)
- fioc com difmetro de 0,5 mm.
— placa com dimens@es 10 x 40 x 0,5 nm.
Eletrodo de vidro recobafte com Oxido de estanho dopado
com indio - ITO. {preparados no "IBM Almaden Research Cen-
ter™)
Potenciostato Galvanostato Fac 200 (Fac)
Microcomputador Solutiﬁn 16 (Prolégica) ,
Frasco de titulagfio universal (IQ - UNICAMP},

Micrometro com érecis&o de + 0,002 mm (Mitutoyo)

Pirrol (Merck - Schuchardt)

Dodecilsulfato de s6dio (Inlab)

Dodecilbenzeno sulfonato de sédio {Hoechst Quimica e Far-
macéutica do Brasil 5.A)

Tetrafluorborato de s6édio (Basf) pa.

Sistema&a para medida de condutividade: (Keithley Instru—
ments} B30 Type-all system, 225 current source, 163 digital
voltmeter. Guatro pontas {(Alessi Industries)

Dupont 880 Thermcanalysis Systemn.
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Espectrofotonetro Infravermelho Jasco A~202
Espectrofotometro de Infravermelho por Transformada de
Fourier Nicolet modelo 80 SXB
. Espectrofotémetro de UV/VISIVEL/IVP Cary Modelo 17 ¢ I@-
UsP)
Microscopio Eletrdnico de Varredura Jeol JS-T300
Maquina Universal de Ensaios EMIC MEM 200

Garra de PVC para ensaios mecfinicos (IQ - UNICAMP)

3.2 = Purificapiic do dodenilsulfeto de gédic somarsoial,

A purificag8c do dodecilsulfatc de sédic comercial foi
-feita segundo a referdncia [78]. |

Colocou-se aproximadamente 14 gramas de SDS comercial em
um cartucho para extragfio em extrator tipo Soxhlet. Fez-se a
extracsio do produto durente 10 horas com éter etilico anidr&.
Apbs a evaporag#o do éter, pesou-se o cartucho recuperando-se
13,5 gramas do produto comercial.

Pesou—se 8,5 gramas do produto da extrac#o e dissolveu-se
em 500 ml de etanol destilado { ou etanol absoluto ). Agueceu-—
se a solugdo, a aproximedamente 50 ©C , até que n#o mais exis-
~ tissem aglomerados der SDS em solugBio. A solugHio turva resultan-
te foi filtrada & quente. Deixou-se resfriar o filtrado eté en-
trar em equilibrio com a temperatura ambiente e resfricu-se a 0
©C. Deixou-se em repouso por 12 horas. Apés filtrac#c por suc-—

8o e secagem ao ar, recuperou-se aproximadamente 4 gramas de
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produto puro {rendimento de 50 %).

O 8DS recristalizado foi armazenado em dessecador com clo-
reto de célcio & seu espectro de infravermelho foi medido em
pastilha de KBr com bandas em 1464 cm~ !l referente = deformagcio
CHo, 12168 cm~! do estirsmento asgimétrico do gru#o S04, 1078
em~! também do grupamento SO4 e a 820 cm™1 referente a0 estira-
mento simétrico S-0-C. O espectro de RMNwiH medido em CD30OD
usandoc TMS como referéncia interna mostra um triplete a 4 prm
referente aocs protons vizinhos ao grupamento sulfato, um sin-
glete devido aos 20 protons metilénicos a 1,3 ppm & um triplete

a 0,8 ppm devido ao grupo CH3 terminal.

3.3 = Bintese Potenoclieostatisa de Peli(pirrol) na Presenga
de Burfactantes Anidnicos.

3.3.1 = BSintese na presenga de dodecilsulfato de sédio

(SDS) e dodecil benzeno sulfonato de sodio (SDBS) em eletrodo
de vidro (ITOY.

A eletropolimerizac8ioc do pi}rol foi feita em cela de um
compartimento, que constituiu-se de um becker de 25 ml. A Figu-
- ra 18 mostra o esquema da cela eletroquimica utilizada.

Utilizou-se como eletrodo de referéncia um eletrodo de ca-—
lomelano saturado (ECS) e como contra eletrodo um fio de plati-
na. Como eletrodo de trabalho empregou-se um eletrodo de vidro

(ITO), previamente lavado com uma solugZo aquosa de HNO3z a 10
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%, com uma 4res imerssa em solugHo de 1,5 cm?, A solupgdo eletro;
litica comstituiu-se de pirrocl 0,1 M e surfactante comercisl em
égua deionizada. A concentragfic do surfactante foi variada, es-—
tando oong;reendida entre 3 x 1079 e 7 x 10-2 M ;. Ccom as seguin-
tes concentracles: 0,3 ; 0,6; 0,8; 1,0; 3,0; 4,5 8,0 e 7,0 x
1072 M. Foi aplicado ao eietrodo de trabalho um potencial de
1,95 V durante duas horas. O polimero foi obtido na forma de um

filme escuro aderido & superficie do eletrodo de trabalho.

FONTE —_—

ELETRODO
/-‘ DE_
REFERENCIA
ELETRODO DE CONTRA-ELETRODO
TRABALHO

b 2.

%

' i

o

Wit 12 mt

kY

-

\— J

Figura 18: Esquema da cela eletroguimica.

Apbs formado, o filme foi descolado do eletrodo, lavado
com é4gua e deixado em dessecador com cloreto de calecio por 24
horas, dentro de um envelope de papel aluminizado. Foi medida =
espessura, com um micrémetro, e a condutividade pelo método de

quatro pontas. Todas as medidas foram realizadas na face do
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filme originalmente veoltads para a solucHo.

Comoc & relagHo entre a espessura do filme & o espacamento
entre os eletrodos de medida & da ordem de 3 % 1073 o valor da

condutividade de cada filme foi determinado usando a equagsio:

G = I in 2
E.TC. ;

onde ¢ & a condutividade em S/cm , E o potencial (Volts) obti-
do na medida, I a corrente (Amperes) empregada na medida e [ =a
espessura {(cm) do filme.

Os filmes foram caracterizados por anélise elementar CHN
(I& - USP) para avaliagfio do grau de dopagem e Espeétroscopia

de Infravermelho em pastilha de KBr a 1 %

3.3.2 = Bintese na presenca de dodecilsulfato de sédio co-

& polimerizag8io foi feita em cela de um compartimento,
conforme mostra a Figura 18.

Como eletrodo de referéncia e contra-eletrodo também foram
usados ECS e um fio de Platina. Como eletrodo de trabalho uti-
lizou-se uma placa de Platina com 1 cm? de aArea imersa na solu-
¢80. A solug8io eletrolitica constituiu-se de pirrol 0,1 M e SDS
comercial em &gua deionizada. A concentracfo de SDS também foi

variada entre 3,0 x 10793 e 70 x 10~2 M nas mesmas concentrac8es
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anteriores. Fol aplicado ao eletrodo de trabalho um potencial
de 1,15 ¥ durante duas hores. Em algumes polimerizacgfes regis-
trou-se a c<corrente utilizada durante a reagfoc em funcSoc do tem-—
po. Terminada a polimerizacso o filme fol descolado do eletro-
do, lavado com agua, € seco durante 24 horas enm dessecador com
cloreto de cédlcio. Posteriormente os filmes foram earmazenados
em papel aluminizado dentro do dessecador.

& espessura do filme foli avaliada com um micrémetro € a
condutividade (na face originalmente voltade para a solueio)
pelo método de quatro pontas.

Os filmes foram cafacterizados por anélise termo-gravime-—
trica entre 20 & 810 OC a uma velocidade de agquecimento de 20

OC/min. e Espectroscopia de Infravermelho em pastilha de KBr a

1%.

3.3.3 -~ Sintegie' em eletrodo de Platina na presenca de do-

decilsulfato de sédio recristalizado.

A polimerizag8io foi feita como enteriormente. Empregou-se
uma cela de 1 compartimento, ECS e um fio de platina com 1,5 cm
de altura como eletrodos de referéncia e auxiliar, respectiva-
mente. Como eletrodo de trabalhc utilizou-se uma placa de Pla-
tina, previamente lavada com é&cido nitrico .eoncentrado, com
area de 1 cm?, Os eletrodos de trabalho e referéncia foram man-
tidds o0 mais proximos possivel, e a distéincia entre os eletro-

dos de trabalho e auxiliar foi de 2 cm. A concentragfic de pir-
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Vrol foi mantida constante em 5 % 1072 M e a de SDS foi variada,
tendo os seguintes valores: 0,3; 0,7; 0,95; 1,5; 2,0; 2,5; 2,0;
3,8; 4,05 4,%; 6,0 8 7,0 x 10°2 M. Aplicou-se um potenciasl de
1,15 V durante duas horas, obtendo-se um filme escuro sobre a
superficie do eletrodo de Platina. Para cada concentraciio de
surfactante foram polimerizados dois filmes.

" Retirou-se o filme do életrodo, lavou~-se com Agua e aei-
xou-se em dessecador com cloreto de calcio por 24 horas. Mediu-
se a espessura de cada filme com um micrfémetrc e a condutivida-
de pelo m&todo de quatro pontas.

?ara cada concentragfio escolheu-se um filme e fez-se uma
extragfio em extrator tipo Soxhlet durante 3 horas, usando-se
&gua destilada como solvente., Apbs a extragfo os fiimes foram
colocados em dessecador por 24 horas, medindo-se novamente sus
espessura e conduti_vidade. Todos os filmes foram pesafioé antes

e depois da extrac#oc. Todos os filmes foram armazenados em pa-

prel aluminizado.

3.4 - Varredura Linear de Potencial -~ Voltametria Ciclica.

O experimento de voltametria ciclica foi feito em cela de
um compartimento como anteriormente. A solucso eletrolitica
constituiu—se de pirrol recém destilado 5,0 x 1072 M, SDS pu-
rificedo 2,5 x 1072 M em Agua deionizada. A area do eletrodo de
trabalho foil de 8 x 10-3 cm2. Como eletrodo de referéncia usou-

se ECS e como contra eletrodo um fio de platina. Os eletrodos
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de referé&rucia e trabalho foram mantidos © meis préximo possi-
vel.

Pars se fazer a varredura de potencial utilizou-se um Po-
tenciostato/Galvanostato interfaceadc & um microcomputador
através de um sistema analdgico digital construido em nosso la-
boratério. £79] O diagrama de bloco do sistema & mostrado na Fi-
gura 19. O microcomputador substitul o gerador de sinal e o re-—
gistrador XY.

Fez-se uma varredura de potencial entre 0 & 1,2 V a ums

velocidade de varredura de 50 mV/s.

Micro— Interface Potenciostato
Computador Analégico-
Digital o
rd - e A Y
’ 1
' 1
§
! '
) #
AU s
A ”
N e ™
Impressors ‘ Cela
Eletrogquinica

Figura 19: Diagrama do sistema para Voltametria Ciclica.
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3.8 = B8intese Galvanostétios em sletrodeo de Platine na
pregenpa de BDB purificads. Bintese zem agitapis,

2.5, % - Efeito ds densidade de corrente,

A polimerizapg8oc galvanostética do pirrol foi realizada em
cela de um compartimentc. Como eletrodo de trabalho utilizou-se
uma placa de Platina coin Area imersa na solucBc de 1 cm® e como
contra-eletredo um fio de platina com 1 em de altura. A distan-
‘cia entre os dois eletrodos fol de aproximadamente 2 om. 0 es-

quema da. cela &€ mostrado na Figura 20.

FONTE o,
ELETHODO DE CONTRA-ELETRODO
TRABALHO
3
r} e
£ i.'
t 12mi
4+
L 5
\. y

Figura 20: Esquema da cela eletrogquimica utilizada na po-
limerizac#io galvanostatica sem agitecHo,
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A solugdc eletrolitica constituiu-se de uma sclugsc aquosa
de pirrol recém destilado 5 x 1072 M e SDS purificade 2,5 x
10-2 M. Para cada sintese aplicou-se uma correnté constante por
um pericdo de 80 minutos. As densidades de corrente usadas fo-
ram 1,5; 2:0; 2,5; 3,0; 3,75; 5,5; 6,0 e 7,0 mA/cmé. Para cada
densidade de corrente fol sintetizado um filme.

' Apbs  preparado, o filme foi retirado do eletrodo, seco em
dessecador coom cloreto de célcio por 24 horas e pesado. Depois
foi feita a extragfo Soxhlet por 3 horas, com agua destilada
COmo solvente. O filme foi seco novamente em dessecador e pesa-
do. A espessura foi mediéa com um micrdmetro, antes e depois da
‘extracﬁo, tomando-se nove locais diferentes do filme. Os filmes
foram armazenados em envelopes de papel éluminizado

Como anteriormente, os filmes tiveram sua condutividade
avaliada pelo método de quatro pontas (face originalmente vol-
tada para a solucﬁo): O grau de dopagem dos filmes foi avaliado
a partir dos resultados de andlise elementar (CHN). Os filmes
foram caracterizados por HEspectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier, em pastilhea de KBr a 1 %. A.Microsco-
pia EletrSnica de Varredura dos filmes foi obtiﬁa a um poten-
cial de 25 KV sem prévia metalizacHo pois as amostras sfio con-
dutoras. Também foi feito o TGA dos filmes entre 20 e 710 °C a

uma velocidade de aquecimento de 10 ©C/min.
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3.5.2 ~ Efeito da concentrac®so de SDS.

A cela eletroquimica utilizada neste experimento fol ané-
loga ao experimento anterior.

Como Elatrélito utilizou-se uma solugfic agquosa de pirrol
recém-destilado 5,0 x 1072 M , SDS recristalizado com concen-—
tragles entre 6,0 x 1073 é 7,0 x 1072 M. As concentragfezs de
SDS wutilizadas foram : 0,6; 0,8: 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4.5;
8,0 e 7,0 x 1072 M, Aplicou-se uma densidade de corrente de 4,5
mA/cn? durante 40 minutos {cargda eltroquimica de 10,8 C/cm2),
Apbs a polimerizacso foi‘feita & exXtragdio Soxhlet, comoc ante-
riormente, e o8 filmes tiveram sua espessura medides com um mi-
erdmetro. A condutividade dos filmes também foi medida pelo mé-
todoe de quatro pontas (face originalmente voltada para solu-
¢8o), sendo os valores graficados em func#fio da concenfrécao-de
SDS. 0 grau de dopaéem dos filmes também foi estimado a partir
dos resultados da anélise elementar (CHN). Os filmes foram ar-
mazenados em papel aluminizado.

alguns filmes foram caracterizados por Microscopia Eletro-
nica de Varredura, a um potencial de 25 KV sem metalizagio das
amostras. A Anélise Termo-gravimétrica foi obtida entre 20 e

710 ©C a umda taxa de aquecimento de 10 ©C/min.
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3.8 — Sintese Galvancstédtica em eletrodo de Platina ns

pregenga de BDE purificads. Bintese com agitapies,

2,.8,3 - Efeito da densidsede ds corrente.

E

Dtiligou-se uma cela eletroguimica semelhante a um

frasco de titulag#ic universal {(Figura 21).

FONTE

OLHA
/R L /ROLHA

S

CONTRA-ELETRQDO
ou
ELETRODO AUXILIAR

ELETRODO
DE TRABALHO

BARRA MAGNETICA

Figura 21: Cela eletroquimiéa rara sintese com agi'ta;:ﬁb.

Tal configuracsio permite que a distancia entre os eletro-

dos seja mantida constante. Foram utilizados uma placa de pla-
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tina com 2 cn? de Area imerss em solucZo e um fio de platinas
com 1 cm de altura, como eletrodos de trabalho e suxiliar res-
pectivamente. |

Come eletrélito empregou-se uma solugfo aquosa de  pirrol
recém-destilado 5 x 1072 M e SDS recristalizado 2,5 X 1072 M.
Aplicou~-se uma densidade de corrente constante, gue variou de
filme para filme, sendo a densidade de cargéa. eletroguinmica man-—-
tida écnstante durante a formac#io do filme em 13,5 C/cm®. As
densidades de corrente aplicadas forém: 2,0: 3,0; 4,0;‘ 5,0;
8,0; 6,5; 7,0; 8,0; 8,8 mA/cme, Durante a reagfio de polimeriza-
c8o a solwugHo fol agitada por meio de um agitador megnético. A
fim de que a velocidade de agitacBo fosse sempre aproximasdamen-—
te a mesma, o volume de solucBo colocado na cela foi mentido
constante. Para cada densidede de corrente foi preparado um
filme.

Apbés formado o filme, este foi retirado do eletrodo, lava-
do com &agua e extraidc em Soxhlet durante 3 horas. Depois de
secar por 24 horas em dessecador na presenga de cloretoc de cal-
cio, os filmes tiveram sua espessura e condutividade medidas.
Os filmes foram armazenados em papel aluminizado dentro de um
dessecador. Foram caracterizados por Espectroscopia de Infra—
- vermelho com Transformada de Fourier em pastilha ae KBr a 2 % ,
Microscopia Eletrénica de Varredura a 25 KV sem metalizag8o e

Andlise Termo-gravimétrica {(entre 20 e 480 °C a 10 ©OC/min. ).
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3.86,2 =~ Efeito da concentf&;ﬁo de SDS

»
At

A cela eletroguinmica deste experimento foi & mesma usads

no caso anterior,

& solucHo de eletrdlise constituiu-se de pirrol recém-des—
tilado 5 x 1072 M e SDS recristalizado com concentracfo varia-
vel em meio aquoso. As concentrac®es estudadas foram: 0,6; 6,9;
1,5; 4,5 e 7,0 % 1072 M. Aplicou-se uma densidade de corrente
constante de 3 mA/cm?, sendo a densidade de carga eletroquimica
utilizada na formag#o do filme de 13,5 C/cme, Duranta a reapfo
de pdlimerizacéo a solucio foi agitada de maneira andloga ao
‘experimento anterior. Para cada concentrac#io de SDS foi pPrepa-
rado um filme.

Ap6s encerrada a polimerizacfo, o filme foi retirado do
eletrodo, lavado com &gua e extraido em Soxhlet com égﬁa- por 3
horas. A espessura e condutividade dos filmes foram medidas
apds seca-1l0s 24 horas em dessecador. Os filmes também tiveram
seu grau de dopagem determinado por analise elementar {(CHN).

A caracterizac#o dos filmes foi feita de forma semelhante

a0 experimento anterior.

3.8.3 ~ Preparac8o de Filmes para Espectroscopia VIS/IVP:

Os espectros VIS-IVP foram cbtidos com filmes finos {eg-
Pessura entre 200 e 300 nm} aderidos & superficie do eletrodo

de trabalho. O eletrodo de trabalho constituiu-se de uma l8mina



82

de vidrc recoberta com uma fina camada de platina, obtida por
meic de uma deposigHo & vacuo (IFGW -~ UNICAMP). Este eletrodo
possuia uma transmiténcia de 15 a 80 % entre 850 e 350 nm., Para
obteng8o dos espectros foli feita a varredura, utilizando-se um
eletrodo igual no feixe de referéncia.

As polimerizacties foram feitas segundo o procedimento re-
latade no item 3.8.1. As densidades de corrente utilizadas fo-
ram 3,0; 5,0 7,0 e é,O nA/oml ; com tempos de polimerizac#co de

13, 8, 8 = 6 segundos respectivamente.

8.7 = Bintese Galvanostéties com agitaplio para preparaeis

de filmes pare ensesios mecénicos,

3.7.1 - Efeito da densidade de corrente.

Os filmes para ensaios mecénicos foram sintetizados de ma-
neira andloda ao método citado no item 3.8.1.

0 eletrodo de trabalho constituiu-se de uma placa de pla-
tina com &Area imersa em solug#o de 4,8 cm? {1,2 x 4 cm). Como
contra eletrodo empregou-se uma fio de platina com 1 cm imerso
na solugHo.

A solugBo eletrolitica constituiu-se de pirrol recém des-
tilado 5 x 1072 M e SDS purificado 7 x 10-2 M em &gua deioniza-
da. Aplicou-se uma densidade de corrente constante, sendo a
carga eletroquimica cénsumida na reagso de 13,5 C/cm?. As den-

sidgdes de corrente aplicadas foram : 2,0; 2,0: 4,0 e 5,0
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mA/cm?. Como anteriormente a solugdic feoi agitada . Preparou-se
& filmes para cads densidade de correntes.

Apbés terminada a reap#o, o filme fol retirado do eletrodo
e extralido em Soxhlet por 3 horas. Os filmes foram armazenados
em papel aluminizado dentro de um dessecador.

Os filmes foram ensaiados em uma méquina de ensaios mecs-
nicos, utilizando-se uma celas de carga com capacidade de 25 N,
a uma velocidade de deslocamento de 5 mm/min. A espessura dos
filmes foi obtida com um micrdmetro na regific proxima & ruptu-
ra, sendo a largurs medidas com um paquimétrc. A partir dos en-
saios obteve-se a porcentagen de alongamento, tens#o de ruptursa
e mbédulo de Young para cada filme. A garra utilizada nos en-
saios €& mostrada na Figura 22. Esta garra possui uma pequena
modificac@io em relac#io & garra descrita na referéncia [80]. O
filme polimérico foi presc entre os parafusos sendo ﬁrdtegido

por dois pedagos de couro, para evitar que deslizasse ou  rom-

pesse nessa regifo.

3.7.2 = Efsito da concentracsio de SDS

Os filmes foram obtidos como no item anterior.

Como solupg¥o eletrolitica usou-se uma soluefio de pirrol
recém-destilado 5 x 102 M e SDS com concentfacﬁo variante. As
concentragc®es estudadas foram: 0,9; 1,5; 2,5; 4,5 e 7,0 x
10-2M. Aplicou-se uma densidade de corrente de 3 mA/cm?, com

una densidade de carga eletroquinica de 13,5 C/cm2. A 'solugﬁo
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tanbém foli agitada magneticamente, sendo preparados cinco fil-
mes para cadsa concentragdo.

Apbs retirados do eletrodo os filmes foram extraidos e ar-
mazenados en dessecador com cloreto de caleio.

Os ensalios mecfnicos foram executados como no item 3.7. 1.

il

20

8

fadmm

714

Figura 22: Garra empregada nos ensaios mec&nicos.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSSHO.

Independentemente da técnica utilizada para a eletro-poli-
merizacso do pirrol, segundos apds iniciada a reagio, cobservou-
se o sparecimento de um filme escuro na superficie do eletrodo
de trabalhio e a evolupsio de hidrogénio no contra-eletrodo. De-
vido a presenga do surfactante no eletr6lito, ocorria a forma-
8o de espums na sﬁperficie da solugfo, & qual dificultava =
visualizag®o da formacfio do filme. Na técnica potenciostatica
empregando eletrodo de vidro a evolup8o de gas & mais lenta
quande comparada com a evolug3o em eletrodo de Platina. Na sin-
tese em eletrodo de Platina, a técnica potenciostética provoca
uma evolugc®o de gés maior que a técnica galvanostatica.

Os filmes obtidos potenciostaticamente usando ITO como
eletrode de trabalho apresentavam maior adesfo quandso usocu-se o
DBS™ como contra-ion do que no caso do DS™, Estes ultimos tam-
bém mostraram ser mais rugosos que os primeiros, os quais pos-
suiam uma superficie mais lisa. Entretanto ambos mos‘travam Tle-
xibilidade. Estes dados do aspecto fisico do material concordam
com as caracteristicas citadas na referéncia [41]. Filmes obti-
dos potenciostaticamente em eletrodo de Platina e dopados com
DS~ eaderiram fortemente ao eletrodo, sendo contudo retirados
com uma lé&mina. Filmes obtidos a baixas concentracBSes de SDS
foram extremamente finos (alguns assemelhavam-se a um pd aderi-
do ao eletrodo) e por isso n#oc foi possivel retira~-los do ele-

trodo., Os filmes obtidos em ITQO foram mais finos que aqueles
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'obtiéos em Platina. A utilizag#o da técnica #alvanostéatica pro-
porcionou a preparagfc de filmes auto-suportdos, cujo aspecto
fisico assemalhava-se a um pedago de "veludo”. Os filmes remo-
vidos do eletrodo foram flexiveis e de cor preta.

Durante todo o trabalho observou-se que as sclueles prepa~
radas, mas n#o utilizadas nas polimerizagfes, podiam ser arma-
zenadas durante uma semana, sem que ocorresse qualquer modifi-
cacBo visual nas mesmas, ou seja, as solugles sHo estéveis ao
ambiente. No caso de solugBies eletroliticas preparadas com sais
inorgénicos (NaBF4 por exemplo), apds 24 horas as solugBes tor-

nam-se amareladas.

4,1 = Bintese Potencieostétiea = Efeits da @@ﬁ@éﬁ%?&@ﬁ@ de

surfactante.

4.1.1 - Sintese em eletrodo de vidro.

Para o estudo da sintese em eletrodo de vidro (ITO) ubili-
zou~se dols surfactantes: SDS e SDBS sendo ambos os produtos
comerciais. Neste experimento estudou-se o efeito da concentra-
¢8o do surfactante em solugBo a um potencial constante. Devido
a queda ohnica causada pela resisténcia do eletrodo de vidro,
aplicou~se um potencial de 1,95 V, a fim de-que © potencial
efetivo no eletrodo fosse suficientemente alto para promover a
oxidag3o dg mondmerc. A queda ohmica proveniente do eletrodo

ITO fica evidenciada pela baixa passagem de corrente pela solu-
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cﬁo; que situou-se entre 0,3 e 0,7 mA dependendo da concentra-—
¢80 da solupdo.

Na Tabela 1 s#o mostrados os valores de condutividade para
filmes obDtTidos a diferentes concentracSes de SDS e SDBS em so-

lugio.

Conc. Surfact. Condutividade (S /cm)
x 1072 SDS SDBS
0,3 0,1 0,1
g, 8 0,7 1,3
0,8 1,1 0,7
1,0 1,3 1.4
3,0 i,8 2,1
4,5 i,¢8 2,4
6,0 1,5 2,3
7,0 1,5 2,3

e TR T R e e . 40 Mk by i . S . S o S S, ] AUl Ak . i A O it} i Vo — - T T Vi sl ik i o

Tabela 1: Valores de condutividade para filmes obtidos em
ITO & 1,85 ¥V

O comportamento da condutividade em funci#o da concentracio
de eletrélito € melhor visto através de uma curva de condutivi-
dade em. func#o da concentracfo do sal. Na Figura 23 tem-se as
duas curvas obtidas para ambos surfactantes. Observa-se gue
nos dois casos a condutividade tende a crescer com o aumento da
concentragcso de surfactante em solupﬁb, chegando = saturapao.
Este resultado concorda com o comportamentc descrito na litera-—
tura [43] para filmes obtidos com OTs. A Figura 23 também mos-
tra que filmes obtidos com SDBS (PPI-DBS) apresentam uma condu-—
tividade superior aqueles cbtidos com SDS (PPI-DS) em concor-
déncia com dados da literatura {411, que pcde ser causado pela

maior ordem do material, visto gue filmes dopados com DBES apre-
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sentam maior grau de ordem. Além disso o fnion benzeno sulfona-
to possuil um caréter mals nucleofilico que © &nion sulfato, o

gue causarila uma meaior interacfoc polimero-dopante.

CONDUTIVIDADE (S/cm])

sSDBSs
T e ""‘""_""”“é mmmmmmmmm
® ‘®
o T T ¥ Y T T T
0 1 2 3 4 S 6 T

- -2
CONCENTRACAC SURFACTANTE x 10 (M)

Figura 23: Variag#o da condutividade em func#o da concen-

?racﬁo de surfactante para filmes obtidos em
TO.

Alguns filmes dopados com o &nion DS~ foram caracterizédos

. por anélise elementar, tendo seu grau de dopagem avaliado a
partir da relagfio carbono/nitrogénioc. Na Tabela 2 tem-se os va-
lores do grau de dopagem para filmes obtidos a diferentes con-

centragles de SDS.
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Conc. ds Condutividade Grau de
SDS {S/cm} dopagem
x 1072 M
0,3 0.1 0,36
3,0 i.8 Q, 40
7.0 1,5 0, 3¢

Tabela 2: Grau de dopagem para filmes PPI-DS
chtidos em ITO.

A Tabela 2 revela que cada &nion de dodecilsulfato esta
interagindo com 3 anéis pirrdlicos da cadeia polimérica, sendo
dessa forma compativel com os dados da literatura [09]. Obser-
va-se o aumento da condutividade com o aumento do grau de dopa-—
gem, embora este Ultimo seja menos acentuado. Contudo, o grau
de- dopagem para filmes de PPI varia geralmente entre 0,25 e
0,33 e pequenas variacﬁes.causam um aumento de condutividade.
Os valores de 0,40 para uma condutividade de 1,8 S/cm e O, 39
para 1,5 S/cm s#Ho bem proximos em concordféincia com o comporta-
mento da curva dg condutividade x conéentragﬁo (Figura 23), ou
seja a sabturacdo.

O espectro de infravermelho de um filme de PPI-DS obtido a
uma concentracfio de 4,5 x 1072 M de SDS foi medidd em pastilha
de KBr a Z %. O espectro ¢ mostrado na Figura 24. O espectro
de infravermelho n#o nos fornece informapSes adicionais sobre o
material. Como o filme polimérico & muito escuro nfo & possivel
obter ¢ espectro de transmiténcia diretamente e a formagfo de
suspensfio homogé&nea em pastilha de KBr & dificultada pela sua
flexibilidade. Contudo, a presenpa de bandas a 2800 e 2850 cm—1

causadas pelo estiramentoc C-H & uma indicacfo da presenca 4o
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dodecilsulfato na matriz polimérice, j& que estas bandas nZo
s#o observaveis para filmes de PPI dopados com &nions inorgfni-
cos. Neste caso, o espectro de infravermelho & encoberto por
uma-forte absorpgfio eletrbnica na regifio do infravermelho proxi-
me (IVP), cuja extremidade inferior sncobre as bandas causadas
pelo estiramento N-H e C-H da cadeia polimérica. Street e cola-
boradores mostraram que as Bandas de absorg#o da cadeia pirrs-
lica abaixo de 1700 om~l também mascaram ss bandas de absorefo
do dopante. [81] Além disso, a atribuig8c de bandas para o poli-
mero € dificultada pela mudanga da estrutura vibracional do
enel aromatico apés a polimerizag#c. Isto impede a analogia en-
tre os espectros IV do monSmero e polimero.

0 espectro IV para um filme de PPI-DBS (Figura 25) também
n@o permite uma observacfo das bandas causadas pelo dopante.
Entretanto o©os espectros IV para filmes dopados com DBS apre-—
sentanm uma melhor resolupfo e intensidade mostrando a possibin
lidade de existirem diferengas estruturais nos meteriais.

Embor& os resultados obtidos com ITO sejam favoraveis, al-
‘guns problemas experimentais dificultam o uso deste material
como eletrodo. A remogdio dos filmes da superficie do eletrodo
provoca a retirada de material condutor do eletrodo, n8o garan-
. tindo que os filmes sejam obtidos em condigfes ' idénticas. A
preparag8o desses eletrodos também n#o permite a obtengio de
eletrodos iduals. Dessa forma optou-se pela sintese em eletrodo

de Platina.



TRANSMITANCIA ()

1 1 A i i i
4000 3200 2400 1800 1600 1400 1zee 1000 L 800 400
N® DE ONDA (em)}

Figura 24: Espectfo IV de um filme PPI-DS obtido em ITO.
tempo de varredura = 12 min.; ganho = 7
escala de transmiténcia espandida 5 vezes
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Figura 25: Espectro IV para um filme PPI-DBS obtido em
ITO. Conc. SDBS de 6,0 x 1072 M.

gl



g2

4.1.2 - Bintese na presenca de SDS em eletrodo de Platina.

A polimsrizag8o potenciostéatica do pirrol foi feita a um
potencial de 1,15 V em relacac ac ECS . Para este experimento
empregou-se apenas o surfactante SDS, primeiramehte o BDb8 co-~
mercial e depols repetiu-se o experimento com o SDS purificado.
A necessidade de utilizar o produto purificado deve-se & impu-
rezas inorgénicas, como sulfatc e cloreto de sédié, que © pro-
dutc comercial contém e que podem se incorporar & matriz poli-
mérica, levandc a valores de condutividade falsos.

Os wvalores de condutividade para filmes obtidos a varias
concentragles de SDS comercial s#8o mostrados na'Tabela 3. ©O
comportamento da condutividade com a concentrag®o de 8DS em so-

lugsio € mostrado na Figura 26.

T LS AU MRAL Sk e e o S AT TN YUY S N . AR Al b . e S e R YT YR . S W i i o o, S S (P S o . " U o

Filme Cong. de SDS Condutividade
x 1072 M (S/cm)
01 0,3 0,2
02 0,6 3,8
03 0,8 8,2
¢4 1,0 8,8
05 3,0 13,1
08 4,5 3,9
o7 6,0 3,7
Q8 7,0 1.8

s A . . s S e e e i OV e S LA A b4 . il . M el s . . e " e S R Y . . .

Tabela 3: Valores de condutividade para filmes PPI-DS
obtidos a diferentes concentracdes de SDS comer—
¢ial em Platina.

Pela Figura 28 verifice-se que a condutividade cresce com
o aumento da concentragfo de surfactante em solugfo até alcan-—

gar um valor méximo, diminuindo em seguida até estabilizar. Es-
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te resultado difere daquele encontrado para filmes obtidos em
IT0. Como Ppode ser visto na Figura 26 existe uma lacuna de con-
centragéo, onde ocorre o méximo de condutividade., Em vista dis-~
so repetiu-se o experimento utilizando-se SDS purificado e um’
numerc maior de concentragfies. Entretanto os resultados obti-

dos, bem como o comportamento da curva de condutividade 2 con-

centragic de SDE, ser8o discutidos mais adiante.
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Figura 26: Variap3io da condutividade em func8c da concen-

trag8o de SDS comercial pars filmes obtidos em
Platina.

Os filmes de PPI-DS obtidos com SDS comercial foram carac-

terizados por TGA. Na Figura 27 tem-se o TGA para o SDS gomer-
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cial, a gqual mostra uma rerda de massa a partir de 210 OC, O‘
TGA para um filme PPI-DS (filme O5) mostra uma perda de nmassa
acentuada & partir de 185 ©C que pode ser atribuida & termélise
do dopante {Figura 28}. Uma psrda de massa iﬂicial pode ser
causada pela presenga de égua no filme. Filmes de PPI dopado
com 0Tz apresenta uma perda de masses a 180 ©C., [685]. Isto indi-
ca que a estabilidade térmica do material obtido ¢ comparavel
aos filmes relatados na literatura. Contudo, no caso de polime-
ros condutbores a estabilidade térmica € dependente do estabili-
dade de dopante.

'Os TGA para amostras obtidas a-diferentes concentragdes de
SDS mostraram o mesmo comportamento. Além de estabilidade tér-
mica o TGA mostra que o &nion dodecilsulfato & realmente inc;ﬁr—
porado & matriz poliméri.ea.

Q filme PPI-DS 05 também foi caracterizadoc por espectros-—
_cépia de infravermelho (Figura 29). A exemplo dos filmes prepa4
rados em ITO, n#o se obtem dados adicionais. Apenas a presenga
do dopante € novamente confirmada pelas absorg@es a 2900 e

2850 cm~1 referente ao estiramento C-H.
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Figura 27: TGA para o SDS comercial.
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Figura 28: TGA para um filme PPI-DS 05.
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Figura 29: Espectro IV filme PPI-DS 05,
ganho 8, tempo de varredura 24 nin., escala de
transmiténcia expandida 5 vezes.

Para se obter maioreé informacBes sobre a curva de condu-
tividade em func#o da concentrag#o de SDS, repetiu-se o experi-
mento utilizando 8DS purificado e algumas concentrac®es a mais.
Além disso, fez-se também a extrac#o Séxhlet dos filmes. Os va-
- lores de condutividade & massa dos filmes, antes e apds a ex—
tragdo s#o apresentados na Tabela 4.

Os valores de condutividade apresentados na Taebela 4 cor-
respondem & média de cinco medidas em cada filme. No item 3.3.3
da parte experimental s#o mencionados 12 valores diferentes de
concentragcdo de SDS, sendo entretanto apresentadas apenas 8
concentracles. Apds a extrag8o varios filmes tornaram-se que-
bradigos e n8io foi possivel medir a sua c¢ondutividade. Além

disso, na. concentragfo de 0,3 x 10-2 M n#o se obteve um filme.
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Sem Extracso Com Extracsic
Filme <Conc. SDS massa condutiv. massa condutiv,
3¢ 1072M {mg) {S/cm) {(mg} {S/cm}
08 0,7 6,42 50 + 0,3 5,19 2,5 + 0,5
10 0,95 $,70 6,0 £ 1,0 8,10 4,5 £+ 1,0
11 2,0 12,30 5,0 + 1,0 10,28 8,0 £ 2,0
iz 2.5 13,88 8,5 + 6,5 11,42 7.0+ 1,0
13 3,0 13,87 5,0 + 1,0 11,34 2,0 + 1,0
14 3,5 12,04 8,0 + 1,0 9,78 7,0+ 1,0
15 4,0 = smeee e — 3,0+ 0,5
is 4,5 16,28 50 + 1,0 12,80 4,0 + 0,5

Tabela 4: Valores de massa e condutividade para filmes de
PPI-DE antes e apds extracio.

Pela Tabela 4 observa-se que apds a extragdc ocorre
uma perda de massa dos filmes, indicando que parte do surfac-
- tante foi extraldo. Uma observagsic experimental confirma este
fato; a adgitaglic do balZo de solvente da extragfio provocava =a
formag8ico de espuma, indicando a presenga de SDS, Além da perda
de massa observa-se variag#io da condutividade. O wvalor corres-
pondente & concentracfo de 4,0 x 1072 M foi obtido apbs todo o
experimento ter sido concluido. A perda de massa dos filmes
ap0s a exXtrag#o, indicando a saida de surfactante,.bem comg  a
diferenga de condutividade, parece indicar que parte do eletré-
lito € inserido dentro da matriz polimérica, sem contudo estar
ligado gquimicamente com a cadeia pirrélica. Aparentemente, par-
te do surfactante n#oc age como dopante do polimero, mas como
plastificante, j& que varios filmes, principalmente agueles
preparados a altas concentragdes de SDS, tornaram—se guebradi-
gos apdHs & extragHo. O efeito de cargda isolante do SDS provoca

o esaparecimenrtc de regides menos condutoras dentro do f£ilme,
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visto o diferente comportamento da condutividade antes e depois
da extrag#o.

Os +wvalores de condutividaede obtidos apés a extraci8c dos
filmes foram graficados em funefo da concentracio de SDS em so-
lugHo (Figu}a 30). O gréfico mostra que a condutividade tende a
crescer alcangando um valor méximo e depcis diminui. Istp é
concdordante com a curva obtﬁda,anteriormente com ¢ SDS comer~

cial.
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Flgura 30: Grafico condutividade x concentracfo de SDS em.
solug8o. Dados determinados apds extragio.

Como qitado na IntrodugBo as propriedades do filme depen-
dem das condi¢Bes de sintese. Entretanto trés variaveis rela-
cionam-se entre si: o potencial, a corrente e a concentragfio de
eletrolito. Durante a sintese potenciostéatica observou-se que a
corrente durante a polimerizagcfo n#o se mantinha constante. Na

Figura 31 tem-=ze o gréficb de corrente x tempo de polimeriza-
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¢80, pars um filme sintetizado com 8DS comercial (PPI-DS 05),
Para filmes preparados com SDS purificadoc & corrente durante =a
polimerizagiic teve o mesmo comportamento, chegando a 1,8 maA pa-

ra & concentragio de 0,3 % 10-2 Me 7 m& para 7,0 x 1072 M

CORRENTE { mA }

12+ ' ' .

i0 i H 1 i H
o . 10 20 30 40 50 60
TEMPO (min]

Figura 31: Corrente x tempo de polimerizacZo

Filme PPI-DS 05

Miller e colaboradores [29] observaram que a concentracdo
de eletrdlito provoca diferencas nas etapas de nucleacfoc e
crescimento dos filmes. Dessa forma o sumento da concentragio

de SDS deve provocar variacgfes na cinética de crescimentc de
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cade filme. Além disso a variagso da corrente durante a forma-—
2fo do filme indica que a taxe de polimerizagZs, ocu a velocida-
de de crescimento do filme, nfio se manteve constante durante a
fea¢§o. Visto que a variag8c da corrente provoca mudancas mor-
folégicas no materiel, os filmes obtidos nestas condicBes devem
possuir morfologias varisveis,.

Além do efeito de corrente, o potencial aplicado na ele-
tro-polimerizacso deve ser discutido. Realizou-se um experimen—
to de voltametria ciclica empregando-se condigBes experimentais
anfdlogas &aguelas que proporcionaﬁ:‘am maior condutividade (vide
Figura 30). Este experimento permitiu avaliar se ¢ potencial
‘aplicadoc situava-se muito acima do potencial termodinﬁmico de
oxidag#ioc do mondmero nestas condigSes. O Voltamograma cbtide &
mostrado na Figura 32.

QO wvoltamodrama mostra que a oxidac#c do mondmeroc & irre—
versivel. O potencial de pico.do sistema situa-se a 972 =¥ e o
potencial de nmeioc pico a 760 mV . Como o potencial termcdinfimi-
co situa-se entre estes valores, portanto o potencial aplicado
de 1,18 V & elevado para o sistema. Quandoc o potencial aplicado
é extremamente anédicc, ocorre a 0xida¢ﬁo irreversivel do poli-
mero, ou seja, o filme assim sintetizado deve ter propriedades
eletro-ativas inferiores. Além disso, altos potenciasis anéddicos
levam & degradac#io eletrogquimica do polimero. Isto implica
em cadelas pirrdlicas de menor comprimento, ou maior nume-

ro de defeitos tais comoe reticulagdes, - Além do
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voltamograma, uma observagfo experimental confirma a degradacsfo
do polimero. Durante os experimentos a solugBo eletroclitica
tornava-se  escura devido a formagf#o de coligbmeros soluveis no

eletrodo d= trabalho. O aumento da concentracsio de SDS em solu-

¢ho acelerava este processo.
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Figura 32: Voltamograma ciclico. Ef = O mV, Ef = 1200 mV
Velocidade de varrdura 50 mV/seg. .

Os efeitos de corrente e potencial explicaﬁl o comportamen-—

' to da curva de condutividade x concentracfo de SDS (Figura 30).
Em primeiro ludar a baixa condutividade dos fiimes, em compara-
¢#8o0 a dados da literatura, pode ser atribuideo ac alto potencial
antdico aplicado, o gual diminui o nGmerc de sitios eletro-ati-

vos do polimero. Em segundo lugar, o aumento no inicio e gquedsa
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posterior na condutividade dsvem ser provenientes do potencial
usado & da corrente durante a polimerizagio. Segundo dados da
literatura [43] ocorre um aumentc do grau de dopagem até atin-
gif a saturagio e ocorrerem mudancas morfdlégicas no material.
Entretanto, acima da concentragZo de 3,0 x 1072 M se inicia a
queda da condutividade. O alto potencial aplicado, em adig¢8o a
alta concentragfio de sal deve levar a formagdio de reticulagdes,
ou ligaec8Ses entre os énéis nas posigles 2,4 , o gque diminui o
grau de conjugacBc da cadeia e portanto diminui a condutivida-
de. A alta corrente durante a sintese nestas condigBes leva =a
uma cinética desordenada da formagZo do filme, o© .qué' também
proporciona a baixa condutividade. O aumento do material dg de—
‘gradagdo do filme, observado para altas concentrac®es de SD5,
confirma o© grande numero de defeitos do polimero. Além disso,
oS filmes obtidos se tormam quebradigos com o aumento da  con-
centragc8Bo de SDS, o que pode ser indicio ds presencga de reticu-
lagdes.

O potencial aplicado controla o grau de dopagem do polime-
ro, enquanto que a corrente controla a taxa de formagHo do fil-
me polimérico. Como & mostrado na Figura 31, a corrente durante
a polimerizacio potenciostatica nesfas condicBes n&Eo & estavel,
. Isto dificulta o controle da reagfic e portanto da formagsio do
fiime. O controle da espessura do filme também & dificultado,
rois depende da carga eletroquimica usadsa ns preparagfo do po-—
limero. A variac#io da corrente n#c permite o controle da carga

eletroquimica, tendo-se entfo filmes com espessura miito varig-
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vel. Este descontrole pode ser observadc pela alts evolucio de
g&2 no eletrodo auxiliar,

O método galvanostético permite o controle da rea;ﬁo; vis~—
to que & corrente constante a carga eletrogquimica € dada pelo

produtc dea corrente com o tempo. Dessa maneira € possivel con-

trolar a taxa de formag3o do polimero.
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4.2 — Bintese Galvanostatiea Bem Agitapie.

4.2.31 - Efeite da densidade de corrente.

Para a polimerizacgfio galvanostética escolheu-se a concen-—
tragBo de SIS de 2.5 %= 10~2M como valgr constante, pois na sin-
tese pobenciostética este valor apresentou a maxima condutivi-
dade (Figura 30). Os valores de densidade de corrente utiliza-
dos neste experimento foram determinados a partir das cofrentes
médias encontradas nas polimerizacBes potenciostéticas do pir—
rol a diferentes concentracdes de SDS.

Na Tabela § s#o apresentaaos 08 valores de massa e condu-
tividade ©para filmes de PPI-DS obtidos a diferentes densidades
de correntes antes e depois de extraidos.

Como Jj& verificado na sintese potenciostatica, ﬁcorre uma,
perda de massa do filme durante a extragfo. Também a condutivi-
dade apresenta diferentes valores. Este fato confirma que parte
do surfactante € inserido no filme polimérico sem gque haja in-
terag8o forte com a cadeia pirrédlica.

Neste experimento o tempo de polimerizacfio foi mantido
constante em uma hora e a corrente variada de filme para fil-
me, portanto a cargsa consuﬁida na reagdo n¥o foi mantida cons-
tante. Como esperado a espessura dos filmes aumenta com o aumen-
to da carga. Entretanto, a 6 mA/cm? ocorre uma diminuigZo da
espessura £ na massa do filme. Isto se deve aoc crescimento ma-
cro-dendritico, a partir do eletrodo de trabalho em direg#io ao
eletrodo auxiliar, na interface solugZo-ar. Ou seja, o polimerc

n&o  se formou na superficie do eletrodo. Em outro item (4.5)
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este crescimento macro-dendritico sera descrito e discutido de-—

talhadamente.

Sem ExtracH#o Com Extr&cﬁo
Fllme Derniss. Corr. Massa Condutiv. Massa Espessura Condubtiv.
(mA/cme) (mel) {S/cm) {mg) {um} (S/cm)
17 1,50 - o - 40 + 2 9 + 1
i8 2,00 - : - - 39 + 1 16 £ 1
19 2.50 4,52 13 1 3, 54 44 + 3 13 £ 3
20 3,00 5,37 i1 + 1 4,28 49 + 2 14 + 1
21 3,75 8,20 iz = 2 4,85 81 + 8 15 + 2
27 E,80 8,92 i3 + 2 8,87 g2 + 11 i + 3
23 §,00 5,69 17 + 2.5 4,37 54 + 3 18 + 3

Tebela 5: Valores de massa e condut1v1dade antes e apéds

extrac#o para filmes obtidos a diferentes densi-
dades de corrente.

Os valores de espessura e condutividade mostrados na Tabe-
la 5 foram obtidos a partir da média de nove medidas em cada
filme. No entanto, os desvios na condutividade situaram-se en-
tre 10 e 20 % . Este alto valor se deve & heterogeneidade 50
filme polimérico. N&o & comumente encontrado na literatura o
tratamento estatistico dos valores de condutividade. Contudo,
nas publicagfes nas guais esse procédimento foi tomado, o des-
vio da condutividade também situa-se entre 10 e 20 % . [40,
48, 67, 681

Na.Tahﬁla 5 observa-se que a condutividade tende a crescer
com o aumento da densidade de corrente. Este comportamento &
melhor visto através de um grafico de condutividade em funesc
da densidade de corrente (Figura 33). Ve-se claramente o cres-

cimento d& condutividede com o aumento da densidade de corren-
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te. Nac fol possivel sintetizar filmes de PPI-DS a densidades
de corremte superiores a 7 mA/cm? devido ao srescimento de ma-

cro-dendritos,
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Figura 33: Grafico condutividade x densidade de corrente
- para filmes de PPI-DS apoés extracio.

C comportamento da curva & concordante com dados da lite-
ratura [ 37, 82] e para explica-lo, devem ser feitas considera-
¢8es sobre o grau de dopagem e morfologia do material . Além
disso, dewve-se considerar o potencial aplicado ao eletrodec de
trabalho durante as condigSes de sintese,

Foi feita uma polimerizac®#o a uma densidéde de corrente de
4,5 mA/cm€ durante 40 minutos nas mesmas condigBes de preparsa—
a¥:To) | das amostras citadas na Tabela 5. Neste experimento reali-

zou~se o monitoramento do. potencial durante a sintese. Come o
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galvancstato wutilizado n#o possibilitou a medids diretamente,
foi monﬁamka um sistema para medidas do potencial. Para isto
ligou-se © eletrodeo de referéncia {(ECS) diretamente a um re-
gistrador, conectando-se a salda do eletrodo de ﬁrabalho do
galvanostai@ ao registrador. Com o auxilio de um multimetro foi
possivel avaliar ¢ potencial entre os eletrodos da‘referéncia e
trabalho. Embora o valor do potencial nﬁé Possa ser avaliado
precisamente, o comporbtamento da curva de potencial com o tempo

pode ser considerado, visto este resultado ter sido reproduzido

em outros experimentos.
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Figura 34: Variacfio do potencial de polimerizacZio x tempo
durante uma polimerizacfo ga%vanpstatica. Den-
sidade de corrente 4,5 mA/cm

A “Figura 34 mostra que durante a sintese o potencial di-
minui lentaﬁente. Contudo, esperaria-se que se establilizasse no
potencial de oxidag#c do mondmero. A diminuig#o do potencial
durante a sintese pode ser atribuida & um aumento da Area do
eletrodo , ou a mudangas de eletrodo de trabalho provocada pelo

crescimento do filme. Dados da literatura indicam que o pirrol
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se oxida mais facilmente em poli(pirrol) que em Platina [281, o
que poderia levar 2 transferéncia de elétrons ocorrer no filme
polimérico ¢ n#o na superficie metalica. Como =a sspessura do
filme aumenta, a area do eletrodo também cresce, variandes =
densidade de corrente durante a sintese, entretanto com menor
efeito. A Figura 34 também revela que o potencial durante o
crescimento do filme n8o & excessivaments anddico, aproximando-
ses  do potencial ideél de polimerizacsio [28, 48, 5%3, levando a

formagsico de um filme com menos defeitos que aqueles obtidos po-
tenciostaticamente. Durante todo o trabalho nfio se observou &
formac8o de oligdmerocs soluveis, detectéveis pela presenga de
cor na solueso.

Os valores do grau de dopagem foram obtidos dos resuldados
da anaélise elementar de C, H, e N considerando-se a relacfio
carbono/nitrogénioc. Como exemplo do calculo do grau -de dopagem
serfio dados os resultados para o filme PPI-DS 19. Todos os de-
mais resultados foram determinados de maneira analoga.

Dados da AnAlise Elementar: % N 9,62; % C 61,48; % H 8,80

A porcentagem de enxtfre e oxigénio & obtida a partir da

exXpressso:

32 Y + 4 (186) Y 100 - (9,82 + 681,48 + 8,80)

Y =40,21
% S5 = 32 (0,21 = 8,75
20 =

4 (16) (0,21} = 13,50
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A seguir & determinsada a Proporedo relativa em elemento,
dividindo—se o© valor porcentual pela respectiva massa atSmics
do elementso. Assim temos gque: |

N=0,68 C=25,12 H=28,60 S=0,21 0= 0,84

VA soma de todos os elementos & de 15,47. A paftir da sonma-
to6ria das proporefSes calcula-se a porcentagem de cada elemento.
Neste caso pode-se fazer apenas para nitroéénio € carbono, que

s80 os elementos de interesse,

N = 0,69 x 100 - 4,44 €= 5,12 x 100 - 83,13

15,47 15, 47

0 grau de dopagem & obtide da seguinte maneirs:

N¢ de carbonos total = 33,13 = 7,46

N® de nitrogénio 4, 44

que € o nUmerc de a&tomos de carbono para cadsa &tomo de nitrogs—
nio. Entretanto sabe-se que gquatro atomos de carbono provém do
anel pirrolico. Portanto se a relagfio carbono/nitrogénio & de
7,48 entBo 3,46 étomés de carbono provém do surfactante. Caso a
dopagem do polimefo fosse de 100 % teriamos 12 Atomos de carbo-
. no provenientes do surfactante para cada atomo de'nitrogénio do

anel pirrSlico. Dessa forma o grau de dopagem & dado por:

¢ grau de dopagenm & de 28,8 % ou 0,29
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Na Tabela 6 s#8o apresentados os valores do grau de dopagem

para filmes obtidos a diferentes densidades de corrente.

R UL st b e o R AT T TN T R . ST b . . S AT W O e . M WS IS A S . S e TR T R PR T . S S R, LR, s

Filme Dens. Corr. Condutiv. Grau de
{mA/cme) {S/cm) Dopagen
ig 2,50 13 + 3 0,28
20 3,00 i4 +1 0,37
21 3,75 15 + 2 0,31
22z 5,50 18 + 3 Q0,34
23 8,00 18 + 3 0,33

Tabeia 6: Grau de dopagem para filmes obtidos a dife-
rentes densidades de corrente

Os resultados obtidos foram graficados em fungfio da condu-—

tividade (Figura 35).
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Figura 35: Grafico condutividade x grau de dopagem para
filmes preparados a diferentes densidades de
corrente.



111

Na Figura 35 o ponto com abscissa 0,37 e ordenads 14 foge
da linearidade. Isto pode ser devido a extrac#o ineficiente do
surfactante, o0 que causaris um aumentc irreal dé grau de dopa—
gem. Observa-se que o aumento da condutividade & acompanhado
do grau dea‘ﬁopagem, chegando a um valor méximoc para o Proporeso
entre anéis pirrdlicos e dopante de 3:1.

' Os filmes também foram caracterizados por Microscopia Ele-
trénica de Varredura.{MEV}, As amostras foram preparasdas colan-
do-se os filmes nos suportes de amostra conm cola de prata co-
lcidal. Como as amostras s#o condutoras, n#oc foi necessaria a
deposicﬁo de ocuro na suﬁerficie do filme. Os filmes caracteri-
‘zados por MEV foram agueles sintetizados a 1,5 mA/cm® (PPI-DS
17) e 6,0 mA/cn? (PPI-DS 23).. |

A Figura 36 mostra a microscopia eletrénica da redidio
central do filme PPI-DS 17. A foto mostra que o filme ‘possue
uma superficie de baraeteristica globular e bastante regular
com alguns dendritos.

O filme PPI-DS 23 foi analisado.em duas regiffes: uma re-—
gigs que o<resceu nas extremidades do eletrodo {Figufa 38 e a
regifo que se formou no centro do eletrodo fFigﬁra 39). Na Fi-~
gura 37 & apresentada a superficie total do filme. A Figura 37
mostra éu@ a superficie do filme tem uma caracteristica globu-
lar com bastante irregularidade dependendo dé regifio. Isto in-
dica que =& espessura do filme nZo é homogénea, o que deve pfcw

vocar o grande desvioc no cédlculo da condutividade,
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Figura 36: MEV filme PPI-DS 17. Regifc central
A barra corresponde a 100 um.
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Figura 37: MEV filme PPI-DS 23. A barra indica
10G0 um. :
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Figura 38: MEV filme PPI-DS 23 (regifio latera])
A barra corresponde a 100 um.

Figura 39: MEV filme PPI-DS 23 (regifo central)
A barra indica 100 umn.
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aAs diferengas wmorfoldgicas na superficie indicam que o
crescimento do filme nlc se dé uniformemente, sendoc maior nas
laterais do eletrodo. Na Figura 38 & mostrada a Microécopia
Eletrdnica de Varredura da redific lateral. A Figura mostra umnm
crescimento de dendritos resultantes da superposicﬁb de nuclecs
tridimensionaig. Esta superposigfio se da desordenadamente devi-
do a taxa de crescimento do filme ser alta segta regifo, Na Fi-
gura 39 mostramos uma ampliacHo da regific central do filme, re-
velando wuma superficie mais regular. A presencga de dendritos
também € wverificada, porém em menor proporcic. Esta diferenga
de morfologia do material pade ser causada pela distribui¢5o ao
campo de potencial em volta do eletrodo de trabalho.

As microscopias eletrbnicas de varredura dos filmes PPI-DS
17 e PPIL-DS 23, embora em amplia¢des diferentes, revelam qus
ocorrem wmudancas morfolégicas no material. Filmes con superf;a
cie mais irregular s#o obtidos com maior densidade de corrente.
Como a propor¢#io de unidades pirrélicas para ion depante é pra-
ticamente igual em btodos os filmes, o comportamento da curva de
condutividade em fungBo da densidade de corrente deve ser cau-
sado principalmente por mudangas morfolégicas no material. Du-
rante todos os experimentos n#o se observou alterages na colo-
- ragdio da solugfo, sugerindo que, em principio, ﬁéo oCorreu &
degradag8o eletroquimica do filme polimérico. As alteragdes
morfolégicas podem ser causadas por um aurento no Ccomprimento
da cadeia polimérica, provocando um maior grau de conjugagdo e

por consegulinte um aumento da condutividade, ou por um maior
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grau de oristalinidade do material. Entrstante, o efeito da
densidade de corrente na morfologia deve ser tomado cuidadosa-
mente, visto que dados da literatura [82] indicam que a morfo-
iogia depende da espessura do filme. Em nosso trabalho, a carga
eletroquimica utilizada na sintese n3c foi mantida constante e
portanto a espessura dos filmes também foi variada.

0 espectro de Infravermelho com Transformada de Fourier
{IV-TF) foi medido para o filme PPI-DS 19 (Figura 40). 0O espec-
tré foi obtido em pastilha de KBr a 2 % com 128 acumulacBes.
Como o filme n&oc produz boas dispersdes a qualidade do espectro
fica comprometida. Novamente ¢ espectro IV nd3o fornece maiores
informagtes sobre a estrutura da cadeia polimérica. No‘espectra
IV do poli(pirrol) bandas que aparecem em 1556 = 1468 cm~ 1 sas
atribuidas =ao éstiramento C=C, duas bandas centradas a 1287
em~} s#o causadas relo estiramento C-N. Um conjunto de bandas a
1130, 1050 e 922 cm~! s#io devidas a deformagfio C-H ou N-H. {83]
Além deséas ban&as, duas bandas a 2930 e 2850 cm~! s#o devidas
a estiramento siﬁétrico e assimétrico CRB, gue devem ser atfi—
buidas a presenca do &nion doéecilsulfatélno filme. O espectro
IV do SDS purificado (Figura 41) mostra fortes absoretes na
mesma reglfio que a cadeia pirrédlica do polimero. A forte banda
a 1464 cm~1 & atribuida a deformacf#o CH2. A absor¢8o caracte-
ristica de estiramento assimétrico do grupamento S3C4 ocorre cc-
mo uma banda larga e intensa em 1210 cm~l. Uma forte absorcio a

1076 cm~1 & causada pelo estiramento assimétr1007503. A banda a

820 cn-1 & atribuida ao estiramento simétrico $-0-C. A atribui-
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c8o das bandas foli feita segundoc a referéncias [84]. Estes da-
dos revelan gque a atribuic¢8o de bandas no espectro do polimerc
dopado com deodecilsulfato € dificultada pelas presenca de bandas

do polinmero e dopante na mesms reglio do espectro.
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Figura 40:. Espectro IV-TF d¢ filme FPI-DS 19
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4.2.2 - Efeito da concentracZo de SDS.

Para o© estudo do efeito da concentraci@oc de SIS na conduti-
vidade do PPl os filmes foram prepargdos em gela de um compar-~
timento, =a uma densidade de corrente de 4,5 mA/cmé com uma car—
ga eletroquimica de 10,8 C/cm? (40 minutos de polimericag®&c).
Comoc nos casos anteriores, apds a sintese os filmes fofam X~
traidos em Soxhlet e depois caracterizados.

Na Tabela 7 sBo mostrados os valores de condutividade para
os filmes obtidos a diferentes'concentracﬁes de SDE. A exemrvlo
das amostras anteriocres, foram feitas nove medidas de conduti-
vidade na face do filme gque cresceuy originalmenté voltada p=zara
a solupgdo. A espessura dos filmes ficou oompreendida.antre 44 e

56 pm.

Filme Conc. _SDS Condutiv.

. x 1072 ¥ (S/0m)
24 0,8 g + 1
25 0,8 8 + 1
28 1,5 g + 2
27 2,0 14 + 2
28 2,5 13 + 2
29 3,0 12 + 1
30 3.5 11 + 2
31 4,5 14 + 1
32 6,0 10 + 1
33 7,0 14 + 1

Tabela 7 : Valores de condutividade para diferentes con-—

centragﬁeg de SDE. Dens. de corrente =
4,5 mA/cm
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Os resultados da Tabela 7 foram plotados, sendc o grafico
da condutividade em fung3o da concentracfc de SDS mostrado na
Figura 41 . Nesta Figura se verifica gue a condutividade cresce
inicialmente chegando & um méximo e depois aparentemente decai,
tendendo a.éstabilizar, Também se observa que este comportamen-
to se assemelha aquele encontrado para a rclimerizacioc poten—
ciostatica do pirrol. Entretanto, também se poderia esperar que

a condutiwvidade chegasse a um maximo e ocorresse a saturagfo.
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Figura 41: Grafico condutividade % concentracfo de SDS.

Em dois filmes foi feita a medida da condutividade na face
qQue cresce voltada para o eletrodo de trabalho. Os resultados

s8o mostrados na Tabela 8. A Tabele mostra que nZc ha diferengsa
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significetiva de condutividade entre as faces dos filmes.

Filnme Conc. SDS Face Face

x 1072 M Sclugdo Eletrodo
27 2,0 14 + 2 14 + 2
30 3,5 11 + 2 11 + 2.5

Tabela 8 : Condutividade nas duas faces dos filmes de
PPI-DS

Selecionou-se trés filmes, gue foram caracterizados tor
andlise elementar. Qs valores do grau de dopagem foram obtidos
como anteriormente, sendo apresentados na Tabela 9. Observa-se
que o grau de dopagden sofre pouca variagZo com a bcngentrapéa,
podendo-se considerar gque a relagfo entre anéis pirrélioos e

dopante & de 3:1.

¥Filme Conc. SDS Condutiv, Grau de
% 1072 M {S/cm) dopagem
26 1,5 a + 2 G, 32
30 3,5 11 + 2 0, 33
33 7,0 14 + 1 G, 35

Tabela g9: Grau de dopagem para filmes PPI-DS preparados =
diferentes concentracdes de SDS.

As Microsceﬁias Eletrbnicas de Varredura (MEV) do filme
PPI-D5 24 e PPI-DS 26 foram realizadas. A Figura 42 mostra a
foto da superficie do filme PPI-DS 24. Um detalhe desta super-
ficie & mostrado com maior ampliag®o na Figura 43. A superficie
do filme ¢ bastante irregular com um crescimento dendritico

acentuado. kEsta cearacteristica da superficie concorda com os
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dados da literatura onde o crescimento do filme envolve uma
etapa de nucleapdio e crescimento, conduzindc ao crescimento
unidirecional de dendritos.[27].

Nas Figuras 44 e 45 s3%c apresentadas as fotos de microsco-
ria para o filme PPI-DS 28. A Figura 44 revels uma carscterig-—
tica globular diferenciando-se da carsacteristica dendritica do
filme PPI-DS 24. A Figura 4% mostra um detalhe ampliado do mes-
no filme. Comparand§~se as Figuras 43 & 45 se observa diferen-
pas de morfologia em ambos os filmes., Isto revela que as condi-
efes de c¢rescimento foram alteradas embora ambos tenham sido
formados com a mesma densidade de corrente e tempo de polimeri-

zagcio,
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Figura 42: MEY para o filme PPI-DS 24
A barra indica 100 um.



Figura 43: MEV para filme PPI-DS 24
A barra indica 10 um.

Flgura.44 MEV pars o fllme PPE DS 28
A barra indica 100 um.
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Figura 45: MEV para o filme PPI-DS 28
A barra indica 10 um.

A guantidade de DS™ nos filmes ¢ a mesma poig ndo ocorre
variagio do grau de dopagem do materisl. Dessa forma, a varia-
¢80 da concentragfo de SDS em solucBo tambem influenéia a mor-
fologia do filme e n#o apenas a velocidade da reacdc. A mudanca
de morfologia, de dendriticg para globular, revela que ccorrem
variag@es na ecinética de crescimento do filme. Este fato pode
explicar‘ © comportamento da variag8o de condutividade com =a
concentracfio de 8DS (Figura 413.

Os filmes também foram caracterizados por TGA, verifican-
do-se 0© mesmo compdrtamentd dos filmes anteriores. A Figura 486
mostra o TGA paralo SDS purificado e a Figura 47 o TGA do filme
PPI-DS 33. Na Figura 47 verifica-se um perda inicial de agua,

acompanhada de wum perda acentuada de massa, que se inicia a
170 ©C e val até 310 ©°C. A 270 ©°C ocorre uma mudanca de incli-
nag#o da curva, que coincide com o término de rerda de massa do

SDS (Figura 46). Como a perda de massa do polimero continuas até
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370 ©C, devem ocorrer mudangas estruturais no materiasl durante

o aguecimentso.
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Figura 46: TGA para o SD3 purificado
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Figura 47: TGA para ¢ filme PPI-DS 33.
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4.3 = Bintege Galvancstatioa eem AgitasgHe

Duranite a sintese galvanostética se observou gue a partir
de 6 mA/cm? ocorria o crescimento de macro-dendritos, crescen-’
do do eletrodo de trabalho e em direcfc ao contra elstredo. Co-—
mo a polimerizacso ccorria principalmente no macro-dendrite, o
controle da reapfo era comprometido, pois a area do eletrodo
sofria variacgles. A égitacﬁo magnética mostrou ser o melhor mé~
todo para eliminar ¢ esse tipo de crescimento.

A sintese com agitagfic foi feita em cela de um comparti-
mento, que se constituiu de um frascc universal de titulacio.
Esta cela permitiu o controle da dist&ncia entre os eletredos.
A carga eletroquimica usada na sintese foi de 13,5 C/cm2 que
proporcionou cbter filmes com espessura entre B0 8'70 Hm e por-

tanto manuseavels,

4.3,1 - Efeito da densidade de corrente.

0 efeito da densidade de corrente foi estudado entre 2 e
8,768 mA/cme. O 1imite superior foi imposto pela cap=acidade do
galvanostato. Como a Area do eletrodo usado era 2 cm@, para se
aplicar uma densidade de corrente de 8,8 mA/cm? a corrente
aplicada fol aproximadamente igual a 17,6 mA. Este era o limite
maximo fornecido pelo aparelho. Na Tabela 10 s8c apresentados

os resultados de condutividade obtidos apés s extragso dos f£il-

mes.
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Filme dens. corrente condutividade
{mA/cm<} {S/cm)
34 2,0 15 £ 3
35 3,0 15,5 2 1
‘36 4,0 ig + 1
37 5.0 17 + 2
3s 6,0 18 + 2
39 6,3 21 + 2
40 7,0 21 + 2
42 8,0 25 + 3
43 8,8 21 + 2,58

Tabels 10: Valores de condutividade para filmes obtidos a
diferentes densidade de corrente com agitacso.

A Tabela 10 mosﬁra éue, na faixa de densidades de corrente
estudada, a condutividade tende a aumentar. Este efeito pode
ser observado através de um grafico de condutividade em func#o
da densidade de corrente (Figura 48), o gual mostra que a con-
dutividade cresce e depois tende a estabilizar. ‘

Como hos casosianteriores a avaliapfico do grau de dopagem

revelou uma proporg#io de anéis pirrdlicos e dodecilsulfato de

3:1.
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Figura 48: Grafico condutividade em fung#o da densi daue de
corrente. Sintese com agitagio.

Apesar da dificuldade .em se obter bons espectros de IV e
estes n#o fornecerem informag®es sobre a estrutura da cadeia
polimérica, trés filmes foram caracterizados por Espectroscopia
de Infravermelho por Transformada de Fourier. A Figura 49 mos-—
tra o espectro IV-TF do filme PPI-DS 34. 0O espectro nic apre-
senta as bandas bem resolvidas. Contudo se observa um conjunto

de bandas entre 1270 e 880 cm~l, onde ambos, polimero e dopan-
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te,. abscorvem. Na Figura 50 temos o espectro do filme PPI-DS 38
e na Figura 51 do filme PPI-DS 39. As trés figurss revelam vas-
riacSes na.regi&o_de 1300 a 800 cm™!. Isto pode indicar que es-
t#o ocorrendo mudangas na interacfo polimero-dopante, pois nes-
ta reglidc ocorrem abscorgfes do grupamento S04 do depante e C-N
da cadeia pirrdlica. Além disso, 2 linha base dos trés espec-
tros ¢é diferente. Como esta ¢ influenciada pels absorc3io ele-
trénica no infraverﬁelho proximo, isto indica que a estrutura
gletrOnica também estd sofrendo variagBes. Em todos os espec-
tros h& uma banda na regific de 1600 cn™! causada pela presenza
de agua no KBr.

C filme PPI-DS 36 proporcionou uma boa dispersiic em K3r,
produzindo um bom espectro de infravermelhc. O espectro da Ti-
gura 50 mostra uma pequena absorg#o a 1725 cm"l, que pode ser

indicio de ligag&o C=0 no polimeroc e duas absorg®es, uma a 1242

e 1464 cm~ 1 devidas aoc estiramento C=C.
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Figura 49: Espectro IV-TF do filme PPI-DS 34
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Figura 50: Espectro IV-TF do filme PPI-DS 38
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Figura 51: Espectfo IV-TF do filme PPI-DS 38.
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Os espectros eletrdnicos do polimeroc na forma oxidada fo-
ram obtidos com filmes finos {200 a 300 nm de espessura) supor-
tados em eletrodo de Platina depositads sobre vidro. A espes-—
sura dos Tilmes poliméricos fol calculada a partir da equacidc
que relaciona cargea eletroguimica com espessura, supondc um
grau de dopagdem de 0,30 e uma densidade de 1,11 g/cm3  [E5]

para os filmes de PPI-DS. A faixa de comprimento de onda es-
tudaeda foi de 350 é 2500 nm. Embora o PPl tenha uma absorcgio
eletrbnica abaixo de 350 nm, o eletrodo também absorve nessa
regiZ%o. Por isso n#o se obteve o espectro total do polimero. Os
filmes foram sintetizados nas mesmas condig®es que as amostras
PPI-DS 35, 37, 40 e 41. Os espectros obtidos estfZo na Figura
bZ2. As curvas mostradas na Figura foram montadas pohﬁo & ponto
{de 10 em 10 nm) a partir dos espectros originais.-

0 comportamento das curvas & concordante com espectros ci-
tados na literatura. [15, 85,861 Todos os filmes mostram uma
absorgsio na regific de 450 nm, gque corresponde a transigH#o entre
a bandas de valépcia g o segundo nivel bipolaron. Tédas as cur-
vas mostram uma forte absoregzo na regifio de 800 - 900 nm. Se-
gunde dados da literatura essa absor¢ﬁo ¢ devida a presenga de
polarons mna cadeia polimérica. Entretanto, os resultados da
anélise elementar mostram um grau de dopagem de aproximadamente
30 %, que € considerado um grau de dopagem alto, correspondendo
assim a formacBo de bipolarons, e n#c ha uma segunda absorgfs a

590 nm também correspondente sos niveis polarons,
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Espectros

VIS-IVP para os filmes:

. AY PPI-DS 35 (3 mA/cmd);
BY PPI-DS 37 (5 mA/cme);

C) PPI-DS 40 (7 mA/cm2) e
D) PPI-DS 41 (8 mA/cme}.

Os espectros VIS-IVP mostram uma grande quantidade de “ombros™,
situados em ISQOle 1700 nm (cur?a A), 1020, 1300 e 1640 onm
{curva B}, 1030, 1500 e 1700 (curva C) e 930 e 1030 (curva D).
Estas absoreSes revelam a heterogeneidade da estrutura eletrf-—
nica do material que pode ser causada pela dopagem aleatéria do
polimero. Como mostrado na Introdug#o, o grau de dopagem altera

aenergia dos niveis eletrfnicos do polimero. Portanto, a varie-
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dade de bransigdes encontradas revela graus de dopagem diferen—
tes no filme polimérico. QOutra causa para a variag8o na estru-
tura eletroénica pode ser atribuida a uma varisc#fio da cristali-
nidade do material. Embora, tanto dopante como polimero, sbsor—
vam na mesma reglfio do espectro de infravermelho, as variacdes
na regifo de 1300 a 800 cm~! dos espectros de IV, revelam mu-
dangas estruturais no polimero. Além disso, a grande variedade
de transigles eletrénicas seriam causadsas pela presenca de ca-
deias com diferente graus de conjugagdip, provenientes de defei-
tos como reticulacles, ligacSes 2,4 entre os snéis e grupos
carbonilas como mostrado na Figura 50.

Os filmes poliméricos também foram carscterizados por MEV.
Nas figuras 53, 54 e 55 tem~se as fotos de MEV para ©s filmes

PPI-DS 35, 37 e 40.

Figura 53: MEV para o filme PPI-DS 35
A barra corresponde a 100 um.
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Figura 54: MEV para o filme PPI-DS 37
A barra corresponde a 100 um.

Figura 55: MEV para o filme PPI-DS 40
A barra correspnde a 100 um.
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As fobos revelam uma superficie diferente dagquels observa-
da para filmes obtidos sem agitacBo sugerinde gue ¢ crescimento
do filme se deu de forma diferente nas duas condigBes, pois de-
pende do fluxo de material gue chega ac eletrodo. Na polimeri—
zagBo sem agitag¥o a cinética & limiteda pela difusfoc do mate-—
rial. Com & convecgBio a cinética n#o depende da difusgs, pois o
fluxo convectivo leva o material para o eletrodo. Dessa forma é
ssperadoc gue filmeé obtidos em condigBes estacionariss & nZo
estacionadrias possuam um crescimentc diferente, refletido na
superficie do material,

Nas Figuras 53, 54 e 55 se observa que o aumento da densi-
dade de corrente provoca variagSes na superficie do filme. O
aumento da densidadae de corrente aumenta a irregularidade da
superficie, com um acentuado aumento de dendritos. No filme ob-
tido com maior densidade de corrente (Figura 55) a formacHc de
dendritos se da em regifes bem proximas {formandc uma  “couve-
flor"), .ao passo que filmes obtidos & densidades de corrente
mais baixa o crescimento dendritico se dé& mais espelhado pela
superficie. A Figura 56 mostra uma ampliag8o de um dendritc do
filme PPI-D3 37. A foto revela que o dendrito consiste de um
aglomerado de outros dendritos (semelhante a uma "couve-flor").
Isto parece revelar que o crescimento do filme se da preferen-—

cialmente nos dendritos formados e n#o na superficie regular do

polinero.
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Figura 56: MEV para o filme PPI-DS 37
A barra indica 10 um.

Os resultados da MEV, bem como dos espectros VIS-IVP, mos-
tram que a variagfio da densidade de corrente provoca alteracfes
estruturais nos filmes yolimérioos. Essas mudancas podem ser
atribuidas a cadeias poliméricas com diferentes graus de conju-
Baglio, dopadem n#o uniforme do polimero ou formapZo de defei-
tos. Estes podem ser causados pelo crescimento diferenciado em
regites do propric filme e de amostra para amostra.

0 aumento da densidade de corrente pode levar a um maior
grau de conjugagHo das cadeias poliméricas, ou & um sumentc da
cristalinidade do material, pois a condutividade tende a cres-
cer inicialmente (Figu:a 48). As variag®es estruturais no poli-
mero s#o evidenciadas por mudancas no espectro de IV na regifio

de 1300 a 800 cm~l. Embora a MEV seja uma técnica para caracte-
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rizagio de superficies, os resultados cbtidos revelam gque o
crescimento do filme polimérico varia com a densidede de cor-
rente, esperando-se assim mudancas estruturais no material. O
monitoramentc do potencial durante a sintese galvanostéatica,
feito na sintese sem agitagfo (item 4.2.1), mostrou que & po-
tencial durante a polimerizac#c tende a diminuir. Como conse-
quéncia pode-se ter cadeias com menor grau de polimerizacio =
grau de dopagden Variével, visto este ser controlado pelo poten-
cial de sintese. A Figura 48 mostra que a condutividade cresce
inicialmente, tendendo depois a estabilizar. Este comportamento
pPode ser exXplicado pela presenca de defeitos no material. O au-
mento da wvelocidade de crescimento do filme pode provocar uma
combinagso irregular dos cations-radicais, de tal forma que
ocorram ligagles 2,4 entre os anéis, ou a presenca de reticula-
¢Oes. Dados da literatura mencionam mudangas estruturais no po-—
limerc apos um certo valor de densidade de corrente, causada
por variag@es na cinética de formag#io do polimero. (823
Preparou-se um filme de PPI dopado com tetrafluorborato.
Este filme fol preparado nas mesmas condigfes que o filme PPI-
Ds 37. O filme dopado com © &nion inorgénico era extremamente
fino ndo sendo retirado inteiro do eletrodo. A& foto de MEV (Fi-
gura 57) fol obtida nas mesmas condig®es utilizadas nos filmes
dopados com DS™. A foto mostra a diferenga de morfologia dos

dois polimeros.
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Figura 57: MEV para um filme de PPI dopadc com BFa™
A barra indica 100 um.

PRI - I T

Além disso a foto mostra que o crescimento dos filmes se da di-
ferentemente, sugerindo que o surfactante deve exercer um papel

"importante na formag#o do filme. E relatado na literatura Jue
tentatives de preparar filmes de PPI, dopados com tetrafluorbo-
rato, na presenga de agitap#o nZo obtiveram éxito. [29]

Os filmes obtidos também foram caracterizados por TGA,  n&o

mostrando diferencas em relag#o aos dados anteriormente obti-

dos.
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4.8.2 = Efeito da concentracfioc de 3SDS.

O efeito da concentragfio foi estudado com uma densidade de
corrente de 3 mA/cmB, pois nestas condigdes foi possivel empre-
gar baixas concentraedes de SDS. A carga eletroéuimica usadsa
foi de 13, 5 C/cm2. A concentrag¢8o de eletrélito variocu de 0,86 a
7,0 x 1072 M.

Na Tabela 11 femos os valores de condutividade obtidos,

apds a extragfo dos filmes, para diferentes concentragdes de

SDS.

Filme Conc. 8SDS Condutiv.
x 1072 M (S/cm)

43 0,8 17,5 + 2,5
44 0,9 20 + 4
45 1,5 21 + 3
45 2.5 15,5 + 1
47 4,5 18 + 2
48 7,0 18 + 2

Tabela 11: Valores de condutividade para filmes PPI-DS
obtidos a diferentes concentragies de SDS.
Sintese com agitagio,

4 variagfio da condutividade em func#o da concentracfio de
SDS & mostrada na Figura 58. A Figura revela que a condutivi-

dade, até um valor de concentragfio tende a crescer, diminuindo

em seguida e se estabilizando.
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Figura 58: Grafico condutividade x concentraciio de SDS.
Sintese com agitacfio

Os espectros de IV-TF para os filmes PPI-DS 43, PPI-DS 45
e PPI-DS 47 (Figuras 59, 60 e 61 respectivamente), COmO hO caso
do efeito da densidade de corrente, mostra variag@ies na regifio
de 1300 a 800 cm~!, sugerindo que ocorrem alteragBes na intera-

¢&o polimarq~dopante.
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Figura 61: Espectro IV-TF filme PPI-DS 47.

As fotos de MEV dos filmes PPI-DS 44 e PPI-DS 48 (Figuras
62 e 63) mostram variagBes na superficie dos filmes, revelando
mudanga na cinética de formacfio do filme. Filmes obtidos a bai-
xas concentracfes de SDS possuem uma superficie mais ifreéular,
com maior crescimento de dendritos (Figura 82). Isto sugere que
o surfactante atua na polimerizagfo, mudando a cinética de for-
magdo do filme. Como consequénecia ocorrem mudangas estruturais

no filme polimérico. Contudo, os dados disponiveis n#o rermitem

avaliar a natureza dessas mudancas.



Figura 82: MEV para filme PPI-DS 44
A barra corresponde a 100 ym.

Figura £€3: MEV para filme PPI-DS 48
A barra corresponde a 100 um.

141
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4.4 ~ Avaliap¥Ho des Proprisdaedesz Meoc#niceas

A sintese galvanostatica com agitac#o Proporcionou a pre-
paragiio de filmes com as melhores propriedades elétricas. Como
O cbje%ivo deste trabalho & associar as melhores condutividades
com boas propriedades mec8nicas, escolheu~se efetuar a sintese
com agitac®io para estudar as propriedades mecfnicas dos fiimes.

& avaliascio daé propriedades mec&nicas exige gue as amos-
tras sejam relativamente grandes. Paras a realizacfio dos ensaios
mecinicos ¢ necessérioc que a amostra esteja bem presa a garra;
isto ¢ comseduido colocando-se grande parte da amostra dentro
da gZarra. Neste estudo empregou-se como eletrodo de +trabalho
uma placa de Platina com 1,2 cm de largura e 5 cm de'comprimenu
to, possibilitando a preparagfio de filmes com dimensSes aproxi-
madamente iguais a 1,2 % 4 cmn.

Como no casoc anterior estudou-se o efeito_da densidade de

corrente. e da concentracfo de SDS.

4.4.1 -~ Efeito da densidade de coarrente,

Para o estudo da densidade de corrente utilizou-se wuma
concentragc®o de surfactante de 7,0 x 1072 M. Como a area do
eletrodo era muito superior a usada nos estudos de condutivida-
de, o empredo das densidades de corrente anteriormente estuda-
das exigia a aplicagfio de uma corrente muito alta, que n#o era

mantida pelc galvenostato. A utilizag®o de wuma concentracio
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mais alta de surfactante diminui a resisténcia da solugdo, per-
mitindo o estudo de densidades de corrente semelhantes agquelas
anteriormente empregadas. Todos os filmes foram sintetizados
com uma carga eletroguimica de 13,5 C/cm?. Os resultados obti-
dos s#o mostrados na Tabela 12. A Tabela contém os dados obti-

dos apbds & extragdio e resultados obtidos com uma amostra sem

extragsio
Dens. Corr. Alongamento Tens8o de Modulo de
{mA/cm?) de Ruptura Ruptura Elasticidade
{ %) {MPa) (MPa)
2,0% 3,7 2,5 85, 3
2,0 4,9 4.0 82,1
3,0 2,5 1,7 70,86
4, C 4,7 7,0 155
5,0 4,2 15 451
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Tabela 12: Valores de alongamento, tensfo de ruptura e

modulo de elasticidade para diferentes densi-—
dades de corrente.

* valores obtidos com filmes n#o extraidos.

Cada um dos valores mostrados na Tabela 12 representam uma
média de cinco medidas. Antes de discutir os dados obtidos, al-
guns comentarios sobre a preparagfo dos filmes devem ser men-—
cionados. Embora tenha sido usada uma carga eletroquimica de
13,5 C/émz na preparagdo dos filmes, nenhum deles teve uma es-
pessura de 80-70 um como se esperava. A espessura de todos os
filmes situou-se entre 90-130 um. Como & Unica mudanga nas con-
diges de sintese foi o volume de solucso, em decorréncia do
aumento da &rea do eletrodo, isto evidencia que as condigSes de
sintese afetam grandemente as caracteristicas dos filmes obti-

dos. Além disso os cinco filmes preparedos para cads densidade
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de corrente apresentaram diferencaes visuais, tais como textura
e rugosidade, revelando gue a reprodutibilidade da sintese nio
€ boa.

Filmes extraidos & n8o extraidos ﬁzostram propriededes me-
cénicas diferentes. O filme obtido a 2 mA/cm?® torna-se mais ri-
gido apds a extracsio. No entanto o alongamento de ruptura man-
tem-se dentro da faixa de valores obtida para os outros filmes
extralidos. Isto poderia indicar gue neste casoc o excesso de
surfactante removido na extracfio n8oc era suficiente para alte-
rar de forma significativa as propriedades mecinicas dos fil-
mes. |

Como €& observado na Tabela 12 a densidade de corrgénte tam-
bém afeta as propriedades mecfinicas do polimero. Os dados suge-—
rem que os filmeé tendem a se tornar menos flexiveis {tensfic de
ruptura cresce € ¥ de alongamento diminui) e mais resistentes
(maior tens#o de ruptura e maior médulo de elasticidade). Isto
pode ser‘atribuido a mudancas morfolégicas no material. Estas
poden ser causadas pela presenga de reticulac®es, ou maior pia—
naridade das cadeias poliméricas causando uma maior cristalini-
dade. '

Embora o coméortamento da variag#io de condutividade com a
densidade de corrente deva ser comum a qualquer concentragio de
eletrélito {ver 11tem 4.3.1), na concentragio aqul estudada a
faixa de densidade de corrente n#o sera necessariamente aquels
em Qque ocoxrre ¢ aumento da condutividade. Caso fosse, pocle;‘ia—

se atribuir o efeito das propriedades elétricas e mecénicas a
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um aumento da cristalinidade do material.

C comportamento das propriedades mecanicas obtidas neste
trabalho discordam de valores da literatura. Buckley, Roylance
& ¥neck observaram que filmes de PPI dopados com OTs™ & prepa-—
rados em écetcnitrila, apresentam uma menor tens¥o de ruptura
com o© aumento do potencial aplicado (ou densidade de corrente
segundo os autores), [B8]

Existe uma variedade de conceites encontrados na literatu-—
ra, sem contudo seus significados serem igualmente enpregados.
E comumente encontrade na literatura o uso do termc aumento da
densi&ade de corrente, éendo gue o autor estudou a variacaq de
‘concentrag8io de sal ou do potencial aplicado. Como corrente,
concentrag#@io e potencial s8o trés variaveis dependentes entre
si, & 6bvio que a variacfio de uma delas implica em midangas nas
outras duas. Contudo, como o grau de dopagem depende 50 ‘potén—
cial aplicado, dizer que a variag#io deste, ou gualgquer outra
propriedade, em funefo da variagcfio do potencial & devida a um
aumento da denslidade de corrente deve ser tomado com muito cui-
dado.

Como as condig@es empregadas por Wneck e colaboradores di-
ferem das condig@es utilizadas neste trabalho, a comparacfio dos
resultados fica comprometida. Contudo, a ordem de grandeza dos
dados obtidos & igual (MPa). Em termos praticos isto pode ser
considerado muito bom, pois &gua e SDS sHo menos téxicos que

acetonitrila, p-toluenosulfonato ou perclorato.
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4.4.2 — Efeito da concentracsico de SDS.

0O efeito da concentracfo de SDS nas rropriedades mec8nicas

foi estudado a uma densidade de corrente de 3 mA/cme. Os resul-

tados obtidos com filmes extraidos s#o apresentados na Tabels

13.

Conc. SDS alongamento Tenz8o de Médule de
x 10~2 M de Ruptura Buptura Elasticidade
{ % {MPa) {MPa
0,9 1,7 2,3 140
i,5 4.1 2,1 51
2,5 3,0 3,5 120
4,5 2,58 7,8 31¢
7.0 2,5 1,7 71
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Tabela 13: Propriedades mec&nicas de filmes de PPI-DS
pbtidos a diferentes concentracles de 3DS.

Como fol verificado anteriormente, a reprodutibilidade dcos
filmes de PPI n&o & boa. Os dados da Tabela 13 foram determina-
dos & partir darmédia dos resultados de ensaios de cinco fil-
mes. Estes, emboré tenham_sido preparadoes igualmente, mostravanm
diferengas visuais.

Os resultados 6btidos n8o perﬁitem fazer uma avaliacf8oc do
efeito da concentragfio nas propriedades mecanicas do polimero.
Aparentemente estas propriedades nZc sfc afetadas rela concen-
trag@io do sal em solug8o. Como fol visto anteriormente, a con-
dutividade sofre um efeito da concentracfio do sal, causads por
mudangcas morfolédgicas. Contudo essas mudan¢as,r aparentemente

n&o afetam as propriedades mecénicas dos filmes.
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4.5 — Formeofic de Maoro-dendritcs

A utilizapfo do surfactante como contra-ion na eletropoli-
merizagcfo do pirrol levou a um crescimento fractal do polimero’
na interfase solugHo-~ar. A& esse crescimento denominamos cresci-
mento macro-dendritico a exemplo do processo de cristalizacgdo
eletroquimica, ou seja, formagéo de dendritos. Ocorre a partir
o eletrodo de trabélho em dire¢fo aoc contra-eletrodc, propa-
gando-se pela solug8o., Esse crescimento macro-dendritico para o
PPI, durante a sintese de filmes polimérico, & mencionade por
Wegner [40]. Kauffman e colaboradores observaram esse tipo de
crescimentc quando estudaram a formagdo de agregados fractalis.
{30, 31, 32, 331

Como fol comentado anteriormente devido a preéenca do sur-
factante no eletrolito, ocorria a formagfo de espuma na super-
ficie da solugfo, causada pela evolugso de g&s no contra ele-
trodo. A formagfo da espuma dificultou a visualizacsio do cres-—
cimento do filmg polimérico, sendo isto mais acentuadc para a
técnica potenciostéatica. .

Na prepara;ﬁorpotenciustatica do polimerc ao se retirar o
eletrodo da solug#o, verificou-se a presenga de polimero (como
um p6) na espuma formada durante a sintese.

Durante os experimentos para estudo da densidade de cor-
rente, notou-se gue sob determinadas condigBes ocorria o cres-
cimento de um "fio" polimérico na interfase solugsc-ar. A pri-

meira visualizag3c deste coresciments occorreu durante a polime-
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rizagiic do pirrol & 6 mA/cm® (filme PPI-DS 23). Tentativas de
sintetizar o filme & densidades de corrente superiores a 6
mA/cm? conduziram a formagBio de macro-dendritos. Este tipo de
crescimentc dificultou o controle da reagfio de polimerizacsfic,
pois a area do eletrodo & aumentada desordenadamente, impedindo
© controle da corrente durante a polimerizacfo. Este tipo de
macro-dendritos ocasiona também uma diminuigZo da espessura do
filme {vide Tabela 5}, pois o polimero n&oc se deposita na su-
perficie plana do sletrodo de trabalho; isto revela que a rela-
©8o carga eletrogquimica/édres do eletrodo também deixa de ser
cbedecida. Como as primeiras observacdes indicavam que a poli-
merizagdo macro-dendritica ocorria & densidades de corrente al-
tas (maiores que 6 mA/cm?), concluiu-se que esta variével expe-
rimental favorecia tal crescimentc. Outros experimentos foram
realizados com o objetivo de esclarecer este crescimento dada
as poucas informag@es encontradas na literatura.

Todos o©s experimentos foram realizados am.cela de um com-
partimento (becker de 25 ml) e solugfio eletrolitica contendo
pirrol 5,0 x 1072 M e SDS 2,5 x 1072 M em solucHo aguesa. Com
uma densidade de corrente de 4,5 mA/cm? fez-se duas polimeriza-
¢Oes com oS eletrodos de trabalho e auxiliar a uma distincia de
1,5 cm. Em ambos os casos a altura do eletrodo auxiliar na so-
lug8ic foi de 0,5 cm. Em uma polimerizagfo a Area do eletrodo de
trabalho foi de 1 cm? e em outra foi de 0,5 cm2. Em ambas expe-
riéncias o©correu o crescimento do fio. Usando-se uma densidade

de corrente de 8 mA/cmz, fez-se uma polimerizac®ec utilizando-~se
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duas placas de platina, com 1 cm@ de Area, como eletrodos. Tam-—
bém houve a polimerizacfio do fic. Em todos os experimentos se
observou esta polimerizacZo em apenas cinco minutos de reagfo.
A fim de elucidar a regifio do eletrodo em que se inicia
este crescimento, realizou-sze ocutros tipos de experimentos. Com
uma densidade de corrente de 6 wmA/cm? preparou-se um filme oo-
limérico durante uma hora (semelhante ac filme PPI-DS 23), sen-
do gque neste films ée formou um macro-dendrito. O filme assim

obtide foi wutilizado, apds extraido (condutividade de 20

S/cm2), como eletrodo de trabalho em uma polimerizag#oc nas mes-
mas condieOes de sua preparacgfco. Apds trinta minutos se verirti-
cou que na interfase solugBo-ar e a partir do filme de PFI,
iniciava-se o crescimento do fio. Isto revela que durénte a ro.
limerizag8o do pirrol a transferéncia de elétrons ﬁambém ocorre
no filme polimérico e n#o apenas no eletrodo de platina. Além
disso, como o macro-dendritc cresce em direc8oco ac contra-ele_
trodo, isto sugere gue o material inicialmente formado atua co_

mo egletrodo para o crescimento continuo do dendrito.

Com © objetivo de evitar este tipo de crescimento, prepa-
rou-se um filme de PPI a alta densidade de corrente (6 mA/cme)
com agitac#o. Neste caso nZo se observou a formacio do macro-
dendrito. No antanto; em outros experimentos realizados com
agitagdo, verificou-se este tipo de polimerizacsio. Isto & cau-—
sadoc por diferentes configurac®es da cela eletroguimica, prin-
cipalmente a distﬁncia-entre 08 eletrodos e a relag#o de altur

erﬁtr_e eles. A partir do exposte acima conclui-se que além da
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alta densidade de corrente, a gecmetria da cels eletroquimica é
um fator favoravel a eletropolimerizacBc de macro-dendritos.
Como o crescimento deste material ocorreu em varias etapas do
trabalho, alguns foram caracterizados.

0 m=moro-dendrite formado ﬁa preparacfo do filme PPI-DS 23
fol caracterizado por MEV. A Figura 84 mostra a regific onde se
inicia o crescimento do macro-~dendrito. A Figura 65 mostra a
regifio onde este comepa a se difundir pels superficie da solu-
c8o. A extremidade do fio, a qgual ficou proxims aso contra-ele-
trodo, ¢ mostrada na Figura 66, sendo a Figura 67 uma foto am-
rliade desssa regifio,

Na Figura 64 & claramente observada a estrutura fibrilar
do material, ao contrario da estrutura globular apr@éentad.a re-—
lo filme ©polimérico. Nas demais figuras a estrutura fibrilar
também ¢ observada, bem como o crescimento orientade do rolime~
ro (Figura 66). Esta caracteristica fibrilar para o PFI n3o e
citada na literatura. Tal estrutura & apenas caracterizada para
o PAC. [2Z, 35]

Embora n#o tenha sido possivel medir a condutividade dos
_ macro-dendritos, esta deve ser elevada, ou igual a dos filmes,
pois as medidas de microscopia foram feitas sem prévia metali-

zagdo das amostras.
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Figura 64: MEV do macro-dendrito crescido préximo ac ele-
trodo de trabalho. A barra corresponde 10 um.

Figura 65: Regi&o de difus8oc do material na superficie.
A barra corresponde a 100 um.
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Figura €66: Extremidade préxima ao contra_eltrado.
A barra corresponde a 1000 um.

Figura 67: AmpliacHo da extremidade proxima ao contra-ele-
trodo. A barra corresponde a 10 um,
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Un macro-dendrito crescido a uma densidade de corrente de
5 mA/cmé e concentracio de SDS de 7,0 x 1072 M foi caracteriza-
do por TGéx(Figura 68). O TGA mostra que o material comegca =a
perder mazmsa =a 200 9C, revelandco uma estabilidade térmica um
pouco superior a dos filmes poliméricos, provavelmente causada

pelc maior ordenamento estrutural do material.
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Figura 68: TG& de um macro-dendrito.

O grau de dopagenm també# foi avaliado a partir da analise
elementar, obtendo;se um valor de 0,32 compativel com o FPI.

UOm macio—dendrito também foi caracterizado por espectros-—
copia IV-FT. A dispers3o em KBr do material & superior agquela
obtida para os filmes. O espectro obtido (Figura 69) mostra uma

maior resolugdo das bandas ao contréario dos espectros anterio-

res.
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Figura 69: Espectfo IV-TF de um macro-dendrito.

0 espectro mostra um conjunto de bandas a 2957, 29128 e

2850 cm~1 atribuidas ac estiramento simétrico e assimétrico
C-H. Uma banda forte a 1545 cm~l atribuida aoc estiramento C=C.
Uma banda a 1467 con™l com um pequenc cmbro. Este conjunto pode
ser atribuldo ao estiramento C=C do polimeroc e a'deformapao CHz

| do surfactante. Um conjunto de bandas na regifio entre 1300 e
1250 cm~1l. Um ombro a 1295 cm~! atribuida ao estiramento C-N,
outra a 1282 cm~l causada pelo estiramentc assimétrico do g£rupo
§03. Outro conjunto de bandas a 1168, 1092 e 1036 cm~l que pode

ser atribulda a deformagZc C-H ou N-H ou ainda pelo grupo sul-

fato do dodecilsulfato.
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Como mencionadc anteriormente, durante a sintese poten-
ciostatica a grande quantidsade de espuma formeda impedia a vi-
sualizag8ico do crescimento do filme. Entretantc, apds a retirada
do eletrodo da solugBio verificava-se a formagfio de polimero rza.-
espuma. Comtudo, nestas condicBes s corrente chegou a 7 mA/cmz,
e o material encontrado na espuma deve ser atribuido a um cres-
cimento de macro-dendritos.

Em +todos os experimentos realizados a formagéo de macro-
dendritos =sempre se dé4 na interfase sclucgBo-ar 2 no eletrodc de
trabalhe Proximo a filme de PPI j& formado. Esse crescimento
nunca fol observado no seio da solugBo. O crescimento na inter-—
fase deve ser favorecido pela baiwxa difusso do eletrdliito no
filme polimeérico que cobre o eletrodo de Platina. Além disso, o
cresciment o superficial ¢ devido a alta concentragso do DS
nessa reglifo, ori€inédria da formagfo da mono-camada do surfac-
tante. A formag®o unidirecional do polimerc & uma conseguéncia
da orientacfic do surfactante, a gual ¢ induzida pelo campoc elé-
trico eaplicado, Jja que a geometria da cela parece ser um fator
importante para tal crescimento. Comg visto nas fotos de MEY o
crescimento direcionadoc das fibras ' roliméricas confirma a
orientag®o provocada peloc campo elétrico e pelo surfactante.
Como consegulncia, ¢ material assim formado possui uma estrutu-—

ra diferente do filme polimérico.
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8. CONCLUSOES

Neste trabalho sstudou-se o efeito das condicfes de sinte-
se nas propriedades elétricas e mecfnicas de filmes de po-
ili{pirroly. Os filwmes foram obtidos pétenciostétiéa e galvanos-
taticamente, variando-se o potencial , a concentracfc de ele-
trdolito ou a densidade de corrente. O ion dopante empregado foi
o dodecilsulfate, éroporoionando a obtengfo de filmes flexi-
veis, auto-suportados, continuos e portanto manuseaveis.

Na sintese potenciostética foi estudado o efeito da con-
centragfic de SDS variando-se a natureza do eletrodo de traba-
lho. Ambos os efeitos provocam mudanges ne condutividade, pro-
vavelmente causadas por alteragBes morfolégicas no polimero. No
estudo da concentrac#o na sintese em ITO, a irregularidade do
material que recobre o eletrodo provoca regides com crescimento
diferente. Além disso, a alta queda ohmica provocada pelo ele-
trodo faz com que a corrente durante a polimerizagfoc seja mais
regular, produzindo filmes com cinética de crescimento constan-
te. Em consequéncia, a cendutiyidade tende a crescer e se esta-
bilizar com o aumento da concentragific do sal. No estudo em ele-
trodo de platina a condutividade tende a crescer até atingir um
maximc e depois decresce. Este comportamento deve ser conse-
quéncia de mudangas morfolégicas no material, causadas pela
presenga de defeltos. A origem desses defeitos estd relacionada
ao crescimento desordenado do filme. Esta diferen¢a no compor-

témento da condutividade dos filmes obtidos nos doig elebrodos
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deve ser causada principalmente por mudangas de morfologia.

Na sintese galvanostética essas diferencas estrutursis fo-
rem mais sesvidentes. Estudou-se o efeito da sintese na presenca
e auséneia de agitacBo, verificando-ss que a convecgfo altera a
cinética de crescimento do filme. Pode-se salientar que o efei-
to do surfactante na formagsZo do filme fica acui evidenciado.
Tentativas mencionadas na literatura de polimerizar o pirrol na
presenca de sais inordénicos e sob sgitacfo nZc levaram 8 for-
mag8o do polimerc. (291 Em nosso trabalho, a sintese com agita-
¢8o levou a preparag8o de filmes t&#o bons (ou melhores) guanto
aquéles obtidos na auséncia de convecg#o.

Na sintese dalvanostatica ficou evidente gque a densidade
de corrente exerce um efeito importante nas propriedades elé-
tricas e mecanibas do polimero. A variagfo da densidade de cor-
rente provoca mudangas estruturais no polimerc devido a varia-
¢8oc na cinética de crescimento do filme. Dependendo das condi-
cdesg, eésas vafia¢6es podem ir desde a um aumento de cristali-
nidade ou da conjugagfoc da cadeia polimérica, até a formacﬁé de
defeitos como reticulagles ou ligagBes 2,4 entre os anéis. . Um
dadc que também deve ser coﬂsiderado € a evidéncia de que a do-
pagem n#o ocorre Qniformemente no polimerc.

Na sintese galvanostética os resultados obtidos mostraram
que, embora a velocidade de crescimento do filme seja mantida
constante, a variag#ic da concentracfo do surfactante afeta as
propriedades elétricas do polimero. Como anteriormente, © com-

portamentc da condutividade é caussado por mudangas estruburais,
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Entretanto, essa diferenca de estrutura afeta muito mais as
propriedades elétricas gue as propriedades mecinicas.

4 ordem de grandeza das probriedades mecfSnica {MPa) & com-
pativel c¢om dados da literatura. Entretanto existe uma grande
variedade de condiefes de sintese descritas na literatura, sen-
do na sua malioria polimeros preparados em meio orgénico e dops-
dos com Splons inorgﬁﬁiccs ou com OTs™., Nenhum trabalho foi en-
contrado sobre a avaliasgfZoc das proprisdades mecfnicas de poli-
mero dopado com surfactante. Embora as propriedades mecSnicsas
obtidas neste trabalho se equiparem a dados da literatura, com
vista a sua aplicacsc em larga escala, éem duvida a preparacifo
enm melo aquoso & mals favoravel que em meio orgénico.

Embora Jj& sejam comercializadas baterias plasticas, os da-
dos aqui obtidos sugerem que € necessarioc um maior conhecimento
da cinética de formagfo do filme ¢ de sua relagfo com a estru-
tura do material, para que estes novos materiails possam ser
utilizedos em large escala.

Neste trabalho sempre se procurou as condigSes de sintese
gque proporcionassem as melhores propriedades. Embora os resul-
tados c¢btidos na sintese galvanostatica sejam superiores, a
preparagdo de filmes em potenciais constante de 0,65 a 0,80 V
devem conduzir a resultados mais satisfatdrios gue aqueles agui
.mencionados.

Durante a realizacsc deste trabalho observou-se a formagZ#o
de um macro-dendrito polimérico com estrutura fibrilar. Esta

caracteristica nfoc ¢ mencionada na literaturs para o poli{pir-
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roll. Este resultado deve-se principalmente & utilizacfo do
surfactante como eletrdélitoc. Embora a formag®o de macro-dendri-
tos seja citads ne litersturs (30, 31, 32, 331 = caraeteristica'
fibrilar n8o fol observada. O estudo das condigfes em que o
crescimento deste macro-dendrito & favorecide, € importante
quando se pretende preparar fios poliméricos flexiveis.

Os dados obtidos neste trabalho demonstram gque as kcondi—
gtes de sintese afetam fortemente as propriedades do polimero.
Na sintese eletroguinmica o nlUmerc de variaveis s#c muitas, indo
deste a natureza do eletrodo dé trabalho até a natureza do ion
dopante, devendo-se considerar gue trés varigfais‘sﬁo dependen-—
tes entre si: potencial, corrente e conceﬁtréﬁéo. Com este tra-
balho conseguiu-se obter informagfies suficientes ﬁara poder
controlar, ainda que aproximadamente, estas variaveis, obtendo-

se filmes de polif{pirrol) com propriedades pré-estabelecidas.
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