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RESUMO

Os polimeros intrinsicamente condutores desde sua descoberta tem atraido atencdo dos
pesquisadores ndo s6 pela grande versatilidade, mas como o potencial tecnolégico, de uma maneira
que tal advento tem sido cada vez mais abordado na &rea da pesquisa. Neste trabalho busca-se
desenvolver uma breve analise, obter melhores informacdes, além da formacéo de um referencial
tedrico dos polimeros condutores, e suas possiveis aplica¢des, visando trabalhos futuros, com uma
énfase no polimero polianilina. A ideia de se estudar e se endentar este tipo de material se da em se
compreender seu avanco e aplicabilidade nas diferentes areas da engenharia, uma vez que estes
novos materiais possibilitam diferentes combinages como das excelentes propriedades mecanicas e
a alta processabilidade ja conhecidas de alguns polimeros convencionais.
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INTRODUCAO

Desde sua descoberta, por Chiang e colaboradores (1977), os polimeros
condutores intrinsecos e as propriedades elétricas e magnéticas de compdsitos e
blendas condutoras tém sido intensivamente estudada.

Os polimeros condutores intrinsecos sdo materiais que quando expostos a
determinados agentes quimicos, oxidantes ou redutores tém sua condutividade
aumentada em algumas ordens de grandezas, podendo atingir valores tipicos a dos
metais (FAEZ; REZENDE, 2000%, MATTOSO, 1993).

Esses “metais sintéticos” passam a ter um grande potencial para aplicacdes
tecnolégicas como dispositivos eletrdnicos (WONG, 1993), sensores (BARTLETT;
PARTRICIA; SIN, 1989), diodos emissores de luz (GUSTAFSSON et al., 1992),

(PARKER, 1994) e muitas outras, por apresentaram maiores proveitos tecnolégicos
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e cientificos. Um comportamento distinto da condutividade elétrica e novas
propriedades tém despertando muito interesse na area da pesquisa.

Dentre os polimeros condutores intrinsecos destaca-se a polianilina — Pani
devido a sua estabilidade quimica, no seu estado dopado em condicbes ambientais,
sua fécil sintese quimica e o mondémero a baixo custo (MATTOSO, 1993), (ROTH;
GRAUPNER, 1993). Assim a utilizagdo deste material na engenharia/producao de
compositos e blendas poliméricas, por exemplo, tem se tornado cada vez mais

frequente ao longo dos anos (PUD et al., 2003).

1 METODOLOGIA

O trabalho foi realizado por meio de pesquisa bibliografica realizada através
de busca de livros, artigos, resolugdes e legislacdes publicados nas bases de dados

eletrbnicas Scientific Electronic Library Online Brasil (SCIELO).

2 REFERENCIAL TEORICO

Até a segunda metade do século passado materiais poliméricos eram
conhecidos por apresentarem fortes caracteristicas como leves, flexiveis e isolantes
e possuirem ligacdes covalentes fortes e direcionais impossibilitando assim a
movimentacado de portadores de carga, apresentando uma estrutura constituida por
macromoléculas de hidrocarbonetos com alto peso molecular e unidades repetitivas
conhecidas como meros (CALLISTER, 2012; CANEVAROLO, 2002; MANO, 1999;
MARINHO, 2005).

Desde 1950 tem-se a ideia de associar as boas propriedades mecanicas dos
polimeros as propriedades elétricas dos metais com a incorporagcdo de cargas
condutoras como negro de fumo, fibras, grafite, carbono vitreo, particulas metalicas
ou mistura de 6xidos metélicos e entre outros (MANO, 1999). Esses materiais entédo

chamados de polimeros condutores extrinsecos.
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2.1 A IDEIA DO POLIMERO CONDUTOR EXTRINSECO

A incorporacdo de aditivos através de mistura fisica de condutores de
eletricidade em uma determinada matriz como em um polimero isolante, permite
modificar a condutividade da matriz polimérica potencializando sua aplicacédo
tecnolégica (MAZUMDAR, 2002; HARPER, 2000). As propriedades irdo depender de
alguns fatores como: a composi¢cado quimica e concentracdo de cada constituinte; a
interacao interfacial entre matriz e aditivo; e a morfologia da mistura e até condicdes
de preparo do material (STRUMPLER; GLATZ-REICHENBACH, 2000; MARTINS,
2012).

As propriedades finais desses novos compoésitos condutores sao
influenciadas pelo tamanho, formato, propriedades e a area superficial do condutor
incorporado, da dispersdo e distribuicdo das particulas da fase dispersa, e
principalmente da concentracdo e compatibilidade entre as fases presentes
(STRUMPLER; GLATZ-REICHENBACH, 2000; MARTINS, 2012). Fatores, como a
fracdo em volume (f;) ou em massa dos componentes do compésito devem ser
considerados, pois é a partir de uma dada concentracdo do material incorporado que
teremos um aumento de sua condutividade elétrica (Figura 1). Isso ocorre, pois 0
aumento da concentragdo do material incorporado cria caminhos condutores ou
redes condutoras no interior da matriz. Essa concentracdo critica € chamada de
limiar de percolacdo e é explicada pela teoria da percolacdo (STRUMPLER; GLATZ-
REICHENBACH, 2000).

Figura 1: Condutividade elétrica em funcdo da porcentagem de material
condutor em uma matriz isolante. (f, - fragdo volumétrica da carga, o -
condutividade da matriz polimérica condutora, o,, - condutividade média).

FIacio wohamdtica S Cga =

Fonte: Adaptado de Mamunya et al. (2002).
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Para concentracdes abaixo do limiar de percolacdo, a condutividade do

compasito é igual & condutividade da matriz polimérica. A partir de uma quantidade
critica especifica da particula condutora, por exemplo, ocorre um aumento
significativo da condutividade elétrica do compoésito (STRUMPLER e GLATZ-
REICHENBACH, 2000; MARTINS, 2012; MOCZO; PUKANSZKY, 2008; MAMUNYA,
et al., 2002).

Na regido, conhecida como regido de percolacdo, as particulas do aditivo
condutor ficam cada vez mais proximas ou em contato, formando uma rede
tridimensional condutora na matriz, resultando com isso um aumento substancial da
condutividade elétrica do material. A Figura 2 ilustra micrografias de compadsitos de
PVC com particulas de niquel (MAMUNYA et al., 2002). Em (2a) baixas quantidades
de cargas condutoras (niquel), apresentando uma distribuicdo mais aleatéria e em
(2b) maiores quantidades de cargas com o aumento dos caminhos condutores. A

Figura 3 ilustra a formacdo de uma rede condutora no interior de uma matriz.

Figura 2: Micrografia de uma amostra isolante de Policloreto de Vinila
(PVC) com a incorporacdo de cargas condutoras de eletricidade de
niquel (Ni), em (a) antes do limiar de percola¢éo e em (b) apés o limiar
de percolacao.
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Fonte: Adaptado de Mamunya et al. (2002).
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Figura 3: Formacgdo da rede condutora em
(a)no limiar de percolagdo, (b) pouco acima
do limiar de percola¢éo, (c) acima do limiar e
(d) muito acima do limiar de percolagéo.

|

Fonte: Rahama e Khastgir (2011).

Trabalhos reportam que o limiar de percolacao deve ser preferencialmente o
menor possivel para preservar as propriedades mecénicas do material polimérico,
por exemplo, ndo prejudicar o processamento e hdo aumentar o custo do material
final e até pelo carater abrasivo das particulas no interior da matriz. A escolha
adequada do aditivo incorporado e da matriz polimérica exerce influéncia nas
propriedades do composito (STRUMPLER; GLATZ-REICHENBACH, 2000;
MARTINS, 2012; MOCZzO e PUKANSZKY, 2008; MAMUNYA, et al, 2002; RAHAMA
e KHASTGIR, 2008). Os materiais incorporados mais utilizados sdo o negro de fumo
(RAHAMA e KHASTGIR, 2008) niquel (MAMUNYA, et al, 2002), (HEINIG, et al.
2004), fibras (DANG; ZHANG; TJONG, 2004; BARDASH, et al, 2008), entre outros,
até polimeros intrinsecamente condutores, ja sintetizados, séo utilizados como

aditivos condutores em matrizes de polimeros isolantes (MARTINS, 2012).

2.2 OS POLIMEROS CONDUTORES INTRINSECOS

Os polimeros condutores intrinsecos sdo materiais poliméricos que quando
expostos a agentes redutores ou oxidantes tém sua condutividade aumentada
algumas ordens de grandezas, alcancando valores proximos a dos metais, a

Figura 4 ilustra a classificagdo destes materiais. Eles também podem ser chamados
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de polimeros conjugados, pois apresentam uma alternancia de ligacdes duplas e

simples ao longo de sua cadeia polimérica. A Figura 5 ilustra a estrutura dos

principais polimeros intrinsecamente condutores e a faixa de condutividade
alcancada pelos mesmos (FAEZ et al., 2000b; MEDEIROS et al., 2012). A Figura 6

apresenta um esquema das diversas aplicagBes tecnoldgicas dos polimeros
intrinsecamente condutores (NEVES et al., 2000).

Figura 4: Classificacdo de diferentes materiais segundo sua
condutividade elétrica.
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Fonte: Medeiros et al. (2012).

Figura 5: Estrutura dos principais polimeros intrinsecamente
condutores e sua condutividade elétrica alcangada.
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Figura 6: Aplicacdes conhecidas para polimeros intrinsecamente
condutores em funcéo de suas propriedades.
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Fonte: Neves et al. (2000).

2.3 POLIANILINA: PANI

Entre os polimeros condutores, estudos envolvendo a polianilina e seus
derivados tem se tornado constante, devido apresentar boas propriedades elétricas,
Opticas, térmicas e quimicas, sua obtencdo pode ser diretamente da oxidacdo de
seu monbmero, ou seja, pela sintese quimica ou pela oxidacdo em um eletrodo, a
sintese eletroquimica (MATTOSO, 1993; HAN et al., 2002; HEINIG et al., 2004).

A sintese quimica da polianilina pode ser conduzida através da utilizacéo de
diferentes agentes oxidantes como (NH4)S,Og, MnO,, Cr,O, entre outros. A
temperatura de polimerizacdo é usualmente entre 0 e 2°C o que favorece a
obtencdo de cadeias mais longas da Pani, uma vez que as condicbes de preparo
sdo cruciais para boa condutividade elétrica do polimero (MATTOSO, 1993).

A polianilina pode apresentar uma estrutura quimica ndo dopada alternada de
parcelas reduzidas e oxidadas ao longo de sua cadeia (Figura 7), onde o valor de y

pode variar apenas entre 0 e 1.
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Figura 7: Estrutura quimica ndo dopada da polianilina em
(a) parcela reduzida e em (b) parcela oxidada.
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Fonte: Mattoso (1993).

Neste intervalo encontramos os 5 graus distintos de oxidacdo que
caracterizam os estados da polianilina, como ilustrado na Figura 8. Os graus de
oxidacggo da Pani podem ser denominados como leucoesmeraldina,
protoesmeraldina, esmeraldina, nigranilina e pernigranilina, variando o valor de y
respectivamente iguais a 1; 0,75; 0,5; 0,25 e 0. (MATTOSO, 1993).

A base esmeraldina (EB), a mais estavel de todas as estruturas quimica da
Pani, surge somente quando 1-y = 0,5, ou seja, a forma com 50% oxidado e 50%
reduzido, sendo compostas de uma sequéncia alternada de duas unidades
benzénica e uma unidade quinoide onde nesta a condutividade da Pani € maxima,
sempre 50% e desta forma a dopagem da Pani ndo é homogénea. (NEVES, et al,
2000).

Figura 8: Estados da oxidag&o da polianilina, a partir de seu octameros.
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Fonte: Medeiros et al. (2012).
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A Pani & um tipico fenileno com grupo (-NH-) com cadeia polimérica flexivel,

isso quimicamente, ligados a anéis fenilos em ambos os lados. A principal diferenca
entre a Pani e outros polimeros condutores € a presenca de um atomo de nitrogénio
imina entre os anéis fendlicos. A presenca desse atomo na cadeia polimérica
confere um processo de oxidacdo diferentes dos demais polimeros. (HEEGER,
2001; CHIANG; MACDIARMID, 1986). A oxidacdo da anilina ocorre por meio de uma
reacao de protonacdo em solugcédo acida aquosa, onde ndo ha alteracdo no numero
de elétrons associados a cadeia polimérica. A protonagcdo dos nitrogénios imina da
base esmeraldina resulta na formacgéo do sal de esmeraldina que é o préprio radical
cationico deslocalizado citado anteriormente. Tal processo consiste na adicdo de
prétons a cadeia por um agente dopante, protonacdo do nitrogénio imina,
semelhante aos semicondutores, provocando um deslocamento de elétrons das
ligacdes, dai a criacdo do fluxo de elétrons (FAEZ et al. 2000b; MEDEIROS et al.,
2012).

A Figura 9 ilustra o mecanismo de dopagem da polianilina da base
esmeraldina ao sal de esmeraldina. Dependendo do processo e do valor de seu pH
a condutividade pode aumentar de 9 a 10 ordens de grandeza e dos meios de
processamento do material, tais como, filmes por solugdo, géis e entre outros
(MATTOSO, 1993).

No estado dopado a mesma pode permanecer longos periodos de tempo ao
ar sem sofrer alteracdes, tendo assim uma boa estabilidade quimica. Este é ainda
um processo reversivel, pode haver a reacdo de desprotonacdo em solucdo aquosa
basica, no qual se obtém o material desdopado, na forma isolante, podendo assim
alternar nos estados dopado e desdopado, ou seja, isolante e condutor, sem que
haja grandes perdas de massa, sendo esta também uma das vantagens de se
utilizar a polianilina, (MATTOSO, 1993).

Mesmo assim desvantagens sao encontradas ao se utilizar Pani, a mesma ao
longo de sua sintese apresenta baixa solubilidade na maioria dos solventes
organicos e infusibilidade dificultando a obtengédo de filmes, por exemplo,

acarretando em alguns desafios na obtencdo de um melhor material.
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Figura 9: Processo de dopagem da polianilia da base esmeraldina para o
sal de esmeraldina.
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Fonte: Medeiros et al (2012).

Atualmente a producédo de blendas e compdsitos com polimeros comerciais
tem se tornado mais frequente com o passar dos anos, pois estes novos materiais
possibilitam a combinacdo das excelentes propriedades mecéanicas e a alta
processabilidade ja conhecidas de alguns polimeros, com a condutividade elétrica
da polianilina, aumentando assim o potencial tecnolégico destes novos materiais
(PUD; OGURTSOV; KORZHENKO, SHAPOVAL, 2003).
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Nesta breve analise verifica-se que o0s polimeros condutores podem ser

CONSIDERACOES FINAIS

utilizados em diversas aplicacdes. No entanto € evidente que esses materiais terdo
maior visibilizada quando fornecerem algo além dos compostos j4 existentes no
mercado. Nota-se que um dos critérios importantes para aplicacdo dos poliméricos
condutores é facilidade com que o material possa permutar em seus estados de
oxidacdo, ou seja, ser dopado e desdopado ao longo de sua processabilidade, como
apresentado pela polianilina. Estes e outros fatores fazem com que o material e seus
derivados recebam a devida atencdo nos ultimos anos na érea da pesquisa.
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