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INTRODUCAO

Quando os plasticos, elastdomeros e outros materiais poli-
méricos orginicos s30 requeridos para aplicagOes elétricas
o interesse é, usualmente, focalizado nas suas propriedades
como isolantes. Historicamente os plastivos vieram substi-
tuir os isolantes feitos 4 base de papel ou os enchimentos
isolantes feitos com graxas ou dleos. A sua popularizagio na
industria elétrica se deu pela possibilidade da sua utilizagdo
como um material leve, barato e altamente isolante no que se
refere a corrente elétrica. Ainda hoje, quando queremos um
condutor utilizamos geralmente um metal. Pesquisas recen-
tes porém, nos mostram que polimeros organicos sintéticos
poderdo ter ampla aplicagdo em futuro préximo como con-
dutores e/ou semi-condutores. Estes, na verdade, ja tem si-
do obtidos em uma variedade razodvel, mas ndo ainda com
o alto grau de condutividade e estabilidade dos metais. Sua
condutividade entretanto jd se encontra acima da do semi-
condutores (Si, 10> S/cm) e proxima a dos metais menos
condutores (Hg, 10* S/cm). Com estes novos condutores
poliméricos organicos, atualmente ainda obtidos em escala
de laboratorios de pesquisa, entrando no mercado teremos
uma infinidade de materiais condutores e semi-condutores a
disposi¢do, os quais além de conduzir eletricidade apresen-
tardo todas as vantagens associadas com polimeros (baixa
densidade, alta propor¢do propriedades mecanicas/peso, fle-
xibilidade, resiliéncia e baixo custo). Estes materiais deve-
rdo ser facilmente moldados em pegas s6lidas fabricadas por
extrusdo ou prensagem, ou ainda depositados como revesti-
mentos em superficies.

Em 1977 descobriu-se que, dopando o poli(acetileno)
com pequenas quantidades de um doador ou aceitador
(“aceptor”) de elétrons aumentava-se a sua condutividade
de mais de 12 ordens de grandeza' . Isto estimulou a procu-
1a de outros polimeros condutores. Como resultado destas
pesquisas varios outros polimeros condutores foram sinteti-
zados: poli(fenilacetileno), poli(fenilenos), poli(tiofenos),
poli(pirrol), etc. Muitas novidades ainda irdo surgir nos pré-
ximos anos. Apesar do poli(acetileno) ser o plastico de
maior condutividade obtido até hoje, ele ainda estd longe,
na escala de condutividades, dos metais condutores mais
utilizados. Quando ndo estd dopado possui baixa conduti-
vidade e, dopado ndo pode ser fundido ou moldado em pe-
¢as retendo a sua condutividade. Além disso, é instavel ao ar
e na presen¢a de muitas substincias quimicas comuns. A
importincia da descoberta do poli(acetileno) é que ela in-
dica que no hd nenhuma razdo porque um polimero orgi-
nico ndo possa ser um bom condutor, ou seja, outros poli-
meros com maior condutividade certamente poderdo ser
sintetizados.

Polfmeros orginicos condutores terdo chances excelentes
de encontrar mercado para suas aplicagGes, como por exem-
plo em baterias leves, blindagem eletromagnética e de radio-
freqiiéncia, sensores quimicos, condutores leves, microcir-
cuitos, eletrodos para eletroquimica e etc. Provavelmente
estes materiais ndo irdo substituir metais muito condutores
como o cobre e o aluminio a curto prazo, mas abrirdo novas
perspectivas de aplicagSes para materiais condutores em ge-
ral. Virios problemas devem ainda ser superados, tais como:
instabilidade ao ar de alguns polimeros, melhor processabili-
dade e, principalmente, aumento e controle da condutivi-
dade.

Esforgos iniciais no sentido de facilitar a processabilida-
de dos polimeros orginicos condutores tém sido feitos, po-
rém, quase sempre s custas de um decréscimo na condu-
tividade. Estes polimeros ndo sfo ainda disponiveis comer-
cialmente em larga escala. No entanto, demandas requeren-
do uma planta piloto ja existern para o poli(acetileno) e
poderdo existir dentro de poucos anos para outros polime-
ros condutores.

O poli(acetileno) é o membro mais estudado de um gru-
po de polimeros organicos que normalmente atuam como
isolantes, mas tornam-se condutores quando dopados com
pequenas quantidades de materiais oxidantes ou redutores.
O fato de que o poli(acetileno) pode ser dopado seletiva-
mente para fornecer materiais que variam gradualmente de
isolantes, para semi-condutores e condutores, faz dele um
material extremamente interessante. Além disso, o poli(ace-
tileno) é apenas um dos muitos materiais que podem ser di-
vididos em trés grupos basicos indicados na Figura 1: poli
(enos), poli(fenilenos) e poli(calcogenetos).

POLI(ENOS)

Poli(acetileno) — J4 existem virias patentes de catalisado-
res utilizados na fabricagdo de filmes deste polimero. De
um modo geral sfo catalisadores tipo Ziegler-Natta utili-
zando Ti, Ni, Co, Fe, V ou Mo associados a um composto
tipo trialquil aluminio'. Dependendo da temperatura de
polimerizagdo e do catalisador pode-se obter poli(acetile-
no) 100% cis, 100% trans ou um copolimero cis/trans. A
polimerizagdo estereoespecifica do acetileno também tem
sido feita utilizando-se naftenatos ou fosfonatos de terras
raras associados a um composto tipo tri-alquil-aluminio em
um processo de catdlise também do tipo Ziegler/Natta. Nes-
te caso o tris<(naftenato) de neodimio ¢ o catalisador que
produz o poli(acetileno) com maior conteiido cis (aproxi-
madamente 100%)?. De acordo com os autores existe uma
correlagdo, ainda inexplicada, entre o rendimento de poli-

QUIMICA NOVA 9(2) (1986) 133



ool {enos )

NG NN N

trons — poir { acetitenc ]
m / ™\ S— cis~pols (acetilensc)
poli(teniencs)

poli {p—teniteno)

politm—tenileno)

—
j@,,\—4;)

S 2uS S 5
= L& \\.—/ = politm-sulteto ae feruleno;

— pchip-oxido de tenileng )

Fig. 1 Algumas estruturas de polimeros condutores ja sintetisados.

mero ¢ o nimero de elétrons f do metal do grupo das ter-
ras raras usado como catalisador®. Geralmente o polimero
¢é obtido sob a forma de uma pelicula fazendo-se passar o
gis acetileno sobre a superficie do catalisador liquido. O
polfmero forma um gel na superficie do liquido que é de-
cantado e retirado do polimero a baixa pressfo. Em seguida
é submetido ao processo de dopagem, fornecendo filmes
com condutividade de até 2000 S/cm.

Muitas tentativas foram feitas no sentido de polimerizar
o fenil-acetileno, principalmente devido a maior facilidade
de se trabalhar com um mondmetro liquido. Neste caso é
possivel obter um polfmero pela irradiagdo do mohdmetro
com luz UV em solugdo de tetracloreto de carbono conten-
do um hexacarbonilo de metal do grupo VI. A porcentagem
de conversio com Mo é da ordem de 93% e a faixa de pesos
moleculares obtida é da ordem de 80.000*. Um outro mé-
todo é a polimerizagdo do fenil-acetileno catalisada por he-
xacloreto de tungsténio/tetrafenil-estanho A temperatura
ambiente e sob atmosfera inerte. O polimero é obtido com
pesos moleculares da ordem de 10.000°. No entanto, as
tentativas de se utilizar outros substituintes que nfo o hi-
drogénio ndo fomeceram resultados positivos no que diz
respeito ao aumento de condutividade. A auséncia de re-
sultados positivos para o poli(acetileno) substituido pode
ser causada por védrios fatores: aumento no potencial de
ionizagfo, desvio da geometria planar devido ao impedi-
mento estérico, decréscimo das interagGes entre cadeias ou
baixos pesos moleculares®. Este ndo foi o caso porém com
a polimerizagfo do HC= C-CN feita a 1000°C, dando um
material com condutividade de 1600 S/cm quando dopa-
do’.

Quando o poli(acetileno) é dopado espera-se que a ca-
deia polimérica seja estivel a ataques nucleofflicos ou ele-
trofflicos, mas infelizmente isto nem sempre acontece. A
dopagem com iodo o deixa estdvel por, no mdximo, uma
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semana ao ambiente. Em alguns casos porém, quando o do-
pante é um ‘“aceptor” a estrutura pode ser estivel por
varios meses ao ambiente. Este é o caso de certos derivados
de metais de transicgo®, tais como: Mo, W e Fe, assim co-
mo de alguns lantanideos’ .

Polimeros “‘chain-bridged” — Estes polimeros sdo formados
por estruturas que correspondem 2 ligagdo de um heterodto-
mo ao primeiro e ao quarto dtomos de carbono de um seg-
mento -CH=CH-CH=CH- ou ao primeiro e terceiro dtomos
de carbono em um segmento -CH=CH-CH= . Este grupo de
polimeros tem sido obtido na forma dopada, principalmen-
te, por meio de polimerizagio eletroquimica. A polimeriza-
¢30 quimica de alguns deles jd é conhecida hd algum tempo,
requerendo uma posterior dopagem para promover a condu-
tividade.

E importante ressaltar que o processo difere da polimeri-
zagdo iniciada eletroquimicamente, pois para que ocorra a
formagdo do filme polimérico sobre o eletrodo € necessario
que o mondmero seja constantemente formado na sua for-
ma oxidada. Na polimeriza¢fo eletroquimicamente iniciada
somente a etapa de iniciacdo ocorre na superficie do eletro-
do e a reagdo se propaga em solugio como em uma polime-
rizagdo catibnica ou anibnica. No caso dos polimeros
*“chain-bridged”” ndo hd etapa de propagag¢o pois cada aco-
plamento de mondmero A cadeia polimérica envolve uma
oxidagdo. No entanto, o potencial de oxidagdo dos oligbme-
ros decresce com o tamanho da cadeia que vai sendo forma-
da'®. Podemos ilustrar esse processo com o mecanismo su-
gerido para a polimerizagdo do pirrol'!, Figura 2.

O poli(pirrol) é um membro importante da familia dos
polimeros orginicos condutores por duas razdes: E térmi-
camente estivel, é estdvel ao ambiente e pode ser facilmen-
te dopado sem a utilizagdo de compostos altamente téxicos.
Filmes com condutividade de até 100 S/cm foram obtidos
com virios dopantes, na proporgdo de um fon dopante para
cada 34 unidades pirélicas, tais como: BF;, ClO,, CH;-
CsH,4-S0; e etc. . 121314 Filmes com condutividade entre
1 e 160 S/cm foram obtidos em polimeriza¢Ges eletroqui-
micas utilizando dgua como eletrdlito e, o que é mais inte-
ressante, n-alquisulfonatos e sulfatos (H(CHz)n080; e
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Fig. 2 Mecanismo sugerido para a polimerizagdo eletroquimica do
pirrol (X =BF,, ClQ4, OTs e etc.).



H(CH, )nSO;) como ions dopantes. Neste caso, sugeriu-se
uma estrutura em camadas de dopante e polimero!®. A téc-
nica aquosa pode ser utilizada para introduzir uma varieda-
de de anions inorganicos, orginicos de cadeia longa ou até
um polfmero como o poli(estireno-p-sulfonato). Embora es-
te método possa ser vantajoso para produgdo em escala in-
dustrial, os materiais obtidos ainda nfo tém as caracteris-
ticas desejadas. Por outro lado, a polimerizagdo do pirrol
em acetonitrila contendo 1% de 4gua forneceu um filme de
polil(pirrol) com propriedades mecanicas muito mais favo-
réveis que o obtido na polimerizagdo em meijo anidro (es-
forgo de ruptura = 50 MPa e elongamento de ruptura =4 a
7%)'¢. Os filmes de poli(pirrol) tém um elongamento de
ruptura muito menor que o dos polimeros de cadeia satu-
rada como o poli(etileno), e sdo mais rigidos. Por outro la-
do, s§o menos rigidos que resinas termofixas do tipo fenol/
formaldeido.

Experimentalmente a polimerizagdo eletroquimica ¢ fei-
ta em uma cela de de dois compartimentos utilizando-se co-
mo contra-eletrodo um fio de ouro e como referéncia um
eletrodo padrdo de calomelano. O eletrodo de trabalho po-
de ser de ouro ou platina pois é importante que a reagdo
de oxi-redugdo do metal nfo ocorra concomitantemente
com a do mondmero. De um modo geral, o eletro de tra-
balho é construido por deposi¢do de platina sobre uma
limina de vidro. Em alguns casos usa-se uma placa de vidro
condutor como eletrodo (“Nesa glass™). A solugdo eletro-
litica deve conter o mondémero e o sal do fon dopante.

Pirrol, tiofeno e furano polimerizam através de oxida-
¢do anddica produzindo polimeros condutores, onde a con-
dutividade pode variar de 10~5 a 10? S/em'7. O poli(sele-
nofeno) obtido através deste método ndo apresenta condu-
tividade mas com polimerizagdo e dopagem quimica conse-
guiu-se um material com condutividade de 10™* S/cm!8.

O poli(tiofeno) tem sido muito estudado devido a ampla
variedade de tiofenos substitufdos disponiveis comercial-
mente, enquanto que pirrdis 3-mono e 3,4-disubstituidos
sdo dificeis de sintetizar. Ao contririo do que ocorre com
o poli(pirrol)'?, a condutividade do poli(tiofeno) aumenta
quando temos grupos metila nas posi¢des 3 efou 4 do
anel'®. Aparentemente, hd um equilfbrio entre efeitos esté-
ricos e eletronicos que pode causar um aumento ou dimi-
nui¢do de condutividade. Se, por um lado, os grupos alqui-
la aumentam a densidade eletronica do anel em relagdo ao
hidrogénio favorecendo a condutividade, por outro lado, di-
ficultam a planaridade das cadeias, o que é desfavordvel i
condutividade. O poli(tiofeno), assim como o po(pirrol} po-
de ser reciclado virias vezes entre um estado oxidado con-
dutor e um estado neutro isolante, mas diferentemente des-
te ultimo € estdvel ao ar na sua forma neutra.

Ainda neste grupo foram sintetizados eletroquimicamen-
te vdrios outros polimeros com condutividades mais baixas
e propriedades fisicas inferiores (nfo formam filmes auto-
suportados). Alguns ndo tiveram as suas estruturas total-
mente elucidadas ainda, Tabela 1.

Polimeros lineares poli(aromdticos) tém sido de grande.

interesse para quimicos organicos e as rotas preparativas
para estes compostos jd eram disponiveis bem antes de ser
relatada a via eletroquimica em 1979, Os métodos quimicos
tém se desenvolvido especialmente nos laboratérios de Ko-

TABELA I
Condutividade de alguns pol{meros obtidos
eletroquimicamente.

Mondmero Condutividade (S/cm) Referéncia
azuleno 0,01a0,1 23,24
carbazol 0,0001 a 0,1 24
indol 0,001 20,01 17
pireno 0,1al 20,21
anilina — 20

vacic'® e Yamamoto?. Um exemplo é a reagdo mostrada
na Figura 3.

POLI(FENILENOS)

Poli(para-fenileno) sempre foi conhecido como um iso-
lante elétrico, porém a descoberta de que poderia se tornar
condutor através da dopagem, atingindo condutividades
de até 500 S/cm, tem estimulado muita pesquisa exploran-
do este aspecto®®»26, O benzeno pode ser polimerizado por
um processo cationico oxidativo e dopado com fortes acep-
tores de elétrons (AsFs, IF;, HSO5;F, SO; ou SbCls) ou
doadores (K, Na ou Li)?”. O polimero é obtido na forma de
po e pode ser comprimido em pastilhas. Quando estas sdo
dopadas a condutividade atinge 500 S/cm?$.

O poli(p-fenileno) também pode ser obtido na forma de
um filme depositado sobre um eletrodo de platina através
da oxidagdo eletroquimica do benzeno na presenga de
AlCl; e dgua?®. Porém, quando este filme é dopado a sua
condutividade é muito mais baixa do que a das pastilhas
mencionadas acima, atingindo no mdximo 10™* S/cm. Es-
ta diferenga de comportamento poderia ser atribufda a uma
diferen¢a no comprimento das cadeias formadas ou na mor-
fologia dos polimeros obtidos nos dois métodos. O poli(m-
fenileno), apesar de possuir condutividade baixa, da ordem
de 107 S/cm, pode ser processado por fusdo ou dissolugdo.
Desta série, o poli(p-fenileno-vinileno) quando dopado é o
que apresenta melhor condutividade, 95 S/cm?.

POLI(CAL{ZOGENETOS) -

Alguns derivados do poli(fenileno) contendo enxofre,
oxigénio ou selénio apresentam condutividades razodveis
quando dopados, Tabela 2. Estes polimeros apresentam a
vantagem de poderem ser fundidos e processados em solu-
¢do, no entanto a sua condutividade é baixa, Tabela 2. O

Fig. 3 Mecanismo da po]i;nerizagé‘o de heterociclos de S membros
usando reagentes de Grignard e o bis-(acetilacetonato) de ni-
quel (acac = acetilacetonato e X =N, Se ou S).
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método de preparagdo é simples, porém a dopagem tem que
ser feita com fortes aceptores de elétrons, como no exem-
plo da Figura 4. Poli(tiofenos) substituidos na posi¢do beta

- também foram preparados por polimerizagdo eletroquimi-

ca®?, Verificou-se que o crescimento dos filmes e a conduti-
vidade dependem do substituinte. O poli(beta-metil-tiofe-
no) apresenta uma condutividade de 1 S/cm quando dopa-
do com PF;, em comparagdo com 10~ S/cm para o poli-
mero ndo substituido.

TABELA 2

Alguns exemplos de poli(calcogenetos) j4 sintetisados
(referéncias 30 e 31).

Monémero Cond. (S/cm)
sulfeto de p-fenileno 3
sulfeto de m-fenileno 0,08
sulfeto de p-dibenzotiofeno 0,03
sulfeto de m-dibenzotiofeno 18,5
6xido de p-fenileno 0,001
sulfeto de vinileno 0,0008

o ADor # s — KO+
n

Fig. 4 Polimerizagdo do para-di-cloro-benzeno com sulfeto de sddio.

OUTROS

Certamente que a imagina¢do dos quimicos nfo parou
nestas trés classes de polimeros citadas acima, muitos ou-
tros materiais tém sido obtidos. A oxidag¢do parcial de ftalo-
cianinas metélicas com uma variedade de aceptores de elé-
trons produz sélidos com condutividades que variam de 5 a
50 S/cm®. A extrusfo de uma mistura de ftalocianina de
niquel e “Kevlar” em uma solu¢do aquosa de um dopante
produziu uma fibra com condutividade da ordem de 1
S/cm>*. A flexibilidade da fibra decresce e a condutividade
aumenta em fungdo do aumento de concentragdo da ftato-
cianina metilica.

Por outro lado, a polimerizagdo eletroquimica possibili-
ta a obtengdo dos mais variados materiais condutores, como
por exemplo: poli(azuleno), poli(pireno), poli(trifenileno),
poli(carbazol)® ou poli(N-vinil-carbazol)*.

Outro método para obter materiais condutores é a degra-
dagdo ou termolise de alguns polimeros isolantes. O poli
(cloreto de vinila) por exemplo se degrada por liberagdo de
HCl e formagdo de seqiiéncias de ligagGes duplas. Este mé-
todo foi usado para obter um material semelhante ao poli
(acetileno) que, depois de dopado com SO; tem uma con-
dutividade de 0,004 S/cm®”. Os filmes deste material foram
testados pelos autores como anodos em uma bateria de per-
clorato de litio/carbonato de propileno.
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PROCESSOS DE DOPAGEM

A dopagem de poli(acetileno) tem sido a mais estudada e -
¢ feita com doadores e com aceptores de elétrons, Tabela 3
(para uma revisfo detalhada sobre processos de dopagem
ver a referéncia 74).

A dopagem com aceptores de elétrons é feita preferen-
cialmente na fase gasosa. O filme polimérico a ser dopado é
colocado numa cimara de reagdo que é evacuada. ExpGe-se o
filme durante um certo tempo, monitorando-se o processo
pela medida de condutividade de um filme teste. Interrom-
pe-se a dopagem quando esta atinge o ponto méximo dese-
jado. Deve-se ressaltar aqui que a condutividade mdxima
ndo corresponde a0 m4ximo de concentragdo de dopante®®.

TABELA I

Aceitadores e doadores de elétrons comumente usados
para a dopagem do poli(acetileno).

Aceitadores (a) Doadores (b)

sddio
litio
potissio

bromo
iodo
ICl

IBr
AsF;
IF;
HSO,F
SO,
SbCls

(a) Dopagem em fase gasosa e (b) dopagem em fase liquida.

Um tipo diferente de dopagem estd sendo desenvolvido
no Laboratério de Pesquisa Naval dos EUA, € a implantagdo
ionica. Esta técnica supera alguma das limitagSes da dopa-
gem quimica que ¢ restrita a compostos com altas pressdes
de vapor. Teoricamente o método pode ser usado para im-
plantar qualquer elemento da tabela periddica. O fluxo de
ions e a resolugdo espacial e de energia podem ser rigorosa-
mente controlados. Dentrs os ions testados temos Pd*, Br*
e F~. Existem ainda algumas dificuldades, havendo prova-
velmente uma certa deterioragdo do polimero quando este é
exposto 4 fonte de fons de alta energia, mas o método tem
grandes possibilidades® .

A dopagem eletroquimica, além de ser uma técnica alter-
nativa de dopagem é a base de baterias elétricas de armaze-
namento. O polimero pode ser utilizado como catodo,
anodo ou ambos, em uma solugdo com os ions dopantes
necessarios. Quando estes fons adequados estdo disponi-
veis na solugdo eletrolitica o anodo torma-se dopado por
anjons e é convertido em um polimero tipo positivo (par-
cialmente oxidado)®.

Na polimerizagdo eletroquimica, jd anteriormente ci-
tada, o polimero ¢ obtido na forma dopada condutora e
os anions utilizados sao geralmente nucleofilos fracos (BFz,
C104, HSO3, PF;, SO4_, CH3C6H4SO; e CF3SO;) Neste



caso, o processo envolve a formagfo de radicais cationicos.
Ultimamente tem sido pesquisada a utilizagdo de ions com-
plexos metélicos paraa dopagem de poli(tiofeno) (|RuClg P -
ICu(CN)3 |5 IPtClg |2 5 [Pt(CN)4 I? ~e | I(CN)s I* )* e po-
li(acetileno) (IIrClg N*. Em um estudo comparativo do
médoto de dopagem de poli(acetileno), verificou-se que a
dopagem eletroquimica resulta numa distribui¢do mais ho-
mogénea dos 1ons dopantes, além de maior condutividade
em relagdo 4 dopagem quimica com [IrClg ] ™.

MORFOLOGIA E PROPRIEDADES ELETRICAS

O que acontece exatamente em um polimero condutor
quando este € atravessado por uma corrente elétrica é mui-
to dificil de se determinar. Embora a quimica envolvida nos
varios processos de dopagem ja esteja bem compreendida,
a maneira através da qual estas reagGes promovem a alta
condutividade elétrica é ponto de controvérsias.

A morfologia tem um papel importante na determinagdo
da condutividade, no processo de dopagem e na performan-
ce do polimero. O poli(acetileno) por exemplo é compos-
to de um emaranhado de fibrilas com poucas centenas de
angstrons de didmetro. Isto d4 ao polimero uma microes-
trutura parecida com uma esponja na qual, aproximada-
mente 1/3 do espago é ocupado pelo polimero. A adi¢fo
de dopantes modifica esta estrutura fibrilar*.

Existem vérias opiniGes no que diz respeito a posi¢do das
moléculas do dopante dentro do polimero. Uma delas afir-
ma que a dopagem resulta numa deposi¢do ndo homogénea
de moléculas do dopante dentro da matriz polimérica. Pe-
quenas dreas dopadas a um nivel de alta condutividade sfo
rodeadas por regifes que conduzem muito menos. Outra
afirma que as cadeias dos polfmeros formam canais onde
ficam os fons dopantes. Uma situagdo similar teriamos co-
mo grafite, que é um condutor mas pode ter a sua condu-
tividade aumentada com dopantes*®.

Inicialmente sugeriu-se que, para que um polimero fosse
bom condutor suas unidades repetitivas deveriam estar con-
tidas em um mesmo plano, como no poli(acetileno). Poli
(p-fenileno), sulfeto de poli(p-fenileno) e outros ndo pos-
suem cadeia planar e quando dopados formam complexos
menos condutores que o poli(acetileno). Aparentemente, a
coplanaridade das cadeias estd relacionada com a conduti-
vidade.

Apesar de tudo a teoria geral mais aceitd é ainda a de que
a condutividade elétrica do poli(acetileno) é devida as estru-
turas de ressonancia das ligagGes duplas. Quando ele é esti-
rado a condutividade aumenta na dire¢do do estiramento®®.
Uma das teorias explica que as propriedades elétricas inco-
muns do poli(acetileno) sdo devidas 4 existéncia de “soli-
tons” (imperfei¢Ses na cadeia do polimero). Com isto ten-
ta-se explicar duas caracteristicas do poli(acetileno) ndo re-
lacionadas entre si: a natureza do grande nimero de spins
livres no poliacetileno trans ndo dopado e o mecanismo pe-
lo qual a condutividade elétrica aumenta com a oxidagao ou
redugdo do polimero*’. Supde-se que os “‘solitons” sdo alta-
mente méveis ao longo da cadeia do trans-poli(acetileno)*® .
Um esquema deste modelo é mostrado na Figura 5.

O mecanismo de transporte no poli(pirrol), poli(tiofe-

N/ imero ndo dopado
AN N pol s

. polimero dopado com
AN <~ 2 cd “aceptor” de elétrons

polimero dopado com
doador de elétrons

_ATE  aY

Fig. 5 Esquema do modelo de ‘“‘solitons” para polimeros dopados e
ndo dopados.

. |
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Fig. 6 Esquema do modelo de “bipolarons” para o poli(pirrol).

no), poli(fenileno) e alguns outros tém sido intensivamente
estudado e acredita-se que involva radicais catidnicos mé-
veis (“polarons™) e dications méveis (“‘bipolarons™), Figura
6%,

PROCESSABILIDADE E PROPRIEDADES FISICAS

Um dos problemas a serem resolvidos para a utilizagdo
industrial dos polimeros condutores é a processabilidade.
Poli(acetileno), poli(p-fenileno) e outros ndo sdo soliveis
e nem fusiveis, dificultando o seu processamento. Véirias
tentativas para vencer os obsticulos da instabilidade ¢ im-
processabilidade destes polimeros tém sido feitos. A maior
parte das tentativas se concentrou no poli(acetileno) devi-
do 2 sua maior condutividade.

Alguns pesquisadores tentaram a copolimeriza¢do do
acetileno com acetilenos substituidos na esperanca de que
pudessem obter polimeros condutores processaveis. No en-
tanto, a condutividade dos copolimeros é muito mais bai-
xa que a do poli(acetileno)*.

Melhores resultados foram obtidos através da polimeri-
zagdo do acetileno em matrizes de polietileno de baixa den-
sidade ou de um copolimero de etileno e acetato de vinila,
com posterior dopagem com iodo®. As condutividades
dos filmes obtidos foram de 10 a 1 S/cm, respectivamente,
bem abaixo da do poli(acetileno) puro (1000 S/cm). A pre-
paragdo ¢ feita incorporando-se o catalisador no filme da
matriz com posteior exposi¢do deste ao acetileno gasoso.
Além da baixa condutividade, os autores relatam que os fil-
mes perdem condutividade com o ‘tempo de exposi¢do ao
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ambiente, provavelmente devido a difusfo de oxigénio na
matriz oxidando o poli(acetileno).

- Em conexdo com este trabalho, virias misturas de poli
(acetileno) com elastdmeros foram obtidas, com o objetivo
de dar maior flexibilidade aos materiais condutores®?. Os
elastdomeros testados foram copolfmeros blocados de: esti-
reno-butadieno-estireno, estireno-isopreno-estireno e estire-
no-etileno-butadieno-estireno. Além disso, testou-se tam-
bém poli(cis-1,4-butadieno), poli(cis-1,4-isopreno) e borra-
cha de EPDM%,

Por outro lado, quando o acetileno é copolimerisado em
bloco com o isopreno, forma um copolimero sohivel que
pode ser moldado a partir de solugSes de virios solventes
organicos. Apds a dopagem, a condutividade é da ordem de
1-10 S/cm*. Também foi obtido um copolimero em bloco
com pirrol e terfenil com condutividade de 80 S/cm, no en-
tanto o material apresentou um esforgo de ruptura muito
baixo (51 N/mm?)**.

O poli(pirrol) dopado € estdvel ao ar, mas suas proprieda-
des mecénicas ndo s3o boas. Seus filmes sdo rigidos e que-
bradigos, além de serem insohiveis. A polimerizag¢do eletro-
quimica do pirrol usando um eletrodo de platina recoberto
com um filme de cloreto de poli(vinila) (PVC) fornece um
filme com condutividade proxima a do poli{pirrol) e com
propriedades mecanicas proximas as do PVC3. Além disso,
utilizando-se PVC plastificado é possivel obter um filme de
poli(pirrol)/PVC plastificado, no entanto, com uma condu-
tividade mais baixa que o filme ndo plastificado. Os filmes
de poli(pirrol)/PVC apresentam as mesmas propriedades
térmicas do PVC, medidas em um experimento de TGA e
de DSC, além de serem estéveis ao ar durante meses®’ . Nes-
ta mesma linha de trabalho surgiram outras publicagGes on-
de se variou o material que recobria o eletrodo e o eletro-
lito®>*°. A condigfo para que se obtenha estes compdsitos
é que o eletrolito seja sorvido pelo termoplastico que reco-
bre o eletrodo, estabelecendo o contato elétrico entre a so-
lugdo e a superficie do eletrodo. Medidas da difus&o da ace-
tonitrila em PVC foram feitas usando o ferroceno como
sonda obtendo-se 0,00012 cm/s*”.

Mais recentemente, tentou-se combinar as propriedades
mecanicas do poli(acetileno) com a estabilidade de poli(pir-
rol), polimerizando o pirrol em um eletrodo de poli(acetile-
no) dopado. Os compbsitos resultantes exibem uma condu-
tividade de 20 a 40 S/cm®.

APLICACOES
O mercado para polimeros condutores ird depender do

progresso no sentido de torni-los mais estaveis, condutores
e processaveis. Quando isso for conseguido sera razoavel

prevermos uma fabricagfo em larga escala com um custo

por Kg aproximadamente igual ao-de um condutor de co-
bre. Um quilo de polimero forneceria um fio nove vezes
mais comprido do que um fio de cobre do mesmo didgme-
tro obtido a partir de um quilo de cobre. Portanto, se uma
condutividade idéntica 4 do cobre for conseguida, o poli-
_mero terd uma vantagem de pre¢o consideravel.

A blindagem contra a interferéncia eletromagnética e ra-
diofreqiiéncia em aparelhos comerciais e outros dispositivos
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eletronicos poderd ser um mercado de muito mais facil pe-
netragdo para os polimeros condutores do que o mercado
de condutores comuns. Sua propriedade condutora d4 a es-
tes polimeros uma vantagem tecnoldgica nesta aplicagdo.

Alguns polimeros condutores podem ser dopados ele-
troquimicamente através da aplicagdo de uma corrente elé-
trica a eletrodos feitos de polimeros imersos em uma solu-
¢do de um eletrdlito adequado. O processo é reversivel pro-
duzindo uma corrente elétrica. Isto abre a possibilidade de
desenvolver acumuladores de energia elétrica, tendo como
principal vantagem a redugdo de peso. Estes poderiam ser
usados para as mais variadas finalidades, desde pequenas
baterias até a viabilizagdo do carro elétrico. Hoje em dia
as patentes de baterias utilizando filmes de poli(acetile-
no)*>% 2 6 psoli(pirrol)® e poli(fenileno)®” como eletro-
dos jd sdo bem abundantes. A titulo de ilustragdo apresen-
tamos em seguida o esquema de uma bateria onde se utiliza
eletrodos de poli(acetileno)® :

bateria secunddria de poli(acetileno)
n(CH), /LiC10, (1 N)
p(CH), /carbonato de propileno

(2200 ciclos de carga/descarga quando carregada com i =
= 10 mA por 10 min. e descarregada através deuma resis-
téncia de 50 Kohms.)

O mercado para materiais eletrdnicos ja existe e pode
ser o primeiro onde os condutores organicos penetrardo.
A introdugdo de placas menores e com maior capacidade
pode significar uma redugdo no volume fisico dos “photo-
resists”. A possibilidade de se dopar o poli(acetileno) posi-
tiva ou negativamente gerou interesse na aplicagdo como
jungdes p-n e utilizagdo como semicondutor em barreiras
tipo “Schottky”*?.

Células fotovoltaicas para captar energia solar sdo dispo-
niveis, porém seu custo é altissimo devido ao prego do sili-
cio de alta pureza. Estas células nfo possuem um mercado
real atualmente a ndo ser para aplicagGes em pequena esca-
la. Porém, algumas grandes companhias estdo financiando
pesquisas neste campo com intuito de diminuir os custos,
Os condutores organicos podem encontrar lugar na indus-
tria de células solares, diminuindo os custos e aumentando
a sua eficiéncia. Uma possivel aplicagdo do poli(pirrol) en-
volve o recobrimento de fotoanodos com um filme condu-
tor deste polimero para uso em uma célula solar. O filme &,
por exemplo, muito eficaz para evitar a dissolugdo do
n-Ga-As no eletrélito, permitindo, no entanto, a passagem
de elétrons e protegendo os eletrodos semicondutores de
silicio cristalino e policristalino da fotocorrosao®:.

Em uma célula foto-galvinica de ferro-tionina com ele-
trodos seletivos cobertos com poli(pirrol) observa-se um
rendimento maior do que o nfo coberto. Os eletrodos sfo
seletivos para o par Fe?*/Fe*, mas nfo para a tionina/leu-
cotionina™. O esquema da célula seria:

Pt/tionina, Fe?*, H* | tionina, Fe?*, H* | eletrodo coberto
com poli(pirrol)

As propriedades metdlicas dos polimeros condutores per-
mitem a sua utilizagdo como eletrodos. As propriedades ele-
troativas de poli(pirrol) e de poli(acetileno) tém sido bas-
tante exploradas e jé foi demonstrado que estes materiais



podem ser repetidamente ciclados entre os estados condu-
tor e isolante™ . Muitos pesquisadores tém se interessado
na modificacdo de superficies de eletrodos. Os trabalhos
tém sido feitos ligando covalentemente monocamadas or-
ginicas a estas superficies ou depositando filmes poliméri-
cos. Uma das maiores motivagGes para a preparagdo destes
eletrodos modificados é a possibilidade de incorporagdo
de eletrocatalisadores em sua superficie. Uma das limita-
¢Oes porém é a baixa velocidade de transporte de carga atra-
vés de filmes poliméricos ndo condutores. A polimerizagdo
eletroquimica do pirrol em um eletrodo de platina produz
um material com boa condutividade (10 a 100 S/cm), forte
adesfo i superficie do metal e boa estabilidade sob condi-
¢Oes eletroquimicas, tornando-o bastante atrativo como ma-
terial orgnico eletrédico™. Ftalocianina de ferro tetrasul-
fonada (FePcS) pode ser incorporada em poli(pirrol) ele-
tricamente condutor através da polimerizagfo eletroqufmi-
ca do pirrol em um eletrodo de carbono vitreo na presenga
de FePcS™. O eletrodo modificado catalisa a redugdo do
oxigénio a potenciais menos negativos que o eletrodo ndo
modificado.

AplicagGes especializadas envolvendo pequenos volumes
de materiais muito caros sdo dificeis de se prever. Porém,
dreas como: telas eletrocromicas, fotoreprodugdo, instru-
mentagdo médica e outras, talvez descubram que conduto-
res organicos podem oferecer propriedades especiais neces-
sirias que amortizariam o investimento.

Embora as perspectivas acima paregam entusiasmantes, €
importante lembrar que hd problemas que devem ser solu-
cionados antes que os polimeros condutores possam encon-
trar aplica¢@o tecnoldgica. Suas maiores utilidades provavel-
mente se encontrarfo numa mistura bastante peculiar de
suas caracteristicas eletronicas, mecanicas e de processa-
mento. Sdo materiais que fornecem novas oportunidades
devido 4 possibilidade de obteng¢do das atrativas proprieda-
des de polimeros (fusdo, processabilidade, baixa densidade,
plasticidade e elasticidade) associadas 3 condutividade elé-
trica.
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