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RESUMO

Este trabalho consistiu no estudo da sintese quimica do polipirrol (Ppy) pelo
emprego de agentes oxidantes (FeCl;) em meio aquoso.E apresentada a influéncia da adigao de
dopantes adicionais na condutividade do polimero ¢ apresentada. O Ppy foi caracterizado por
espectroscopia de infra-vermelho, voltametria ciclica, microscopia eletronica de varredura e
medidas de condutividade. Um novo processo de metalizagdo de polimeros convencionais €
proposto. Algumas vantagens deste processo alternativo sdo a eliminagdo do uso de metais
preciosos caros e dos banhos toxicos de cobre quimico, ambos presentes no processo de

metalizacdo convencional.
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ABSTRACT

This work describes a study of polypyrrol (Ppy) chemical synthesis by using
oxidation agents (FeClz) in aqueous medium.The influence of the additional dopant on the
polymer conductivity was presented. Ppy was characterized by spectroscopic infra-red, cyclic
voltammetry, scanning electron microscopy and conductivity measurements. A novel process
of metallization of conventional polymers was suggested. Some advantages of this alternative
method are the elimination of using expensive precious metal solutions and toxic electroless

copper baths, both essential in the conventional metallization process.
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Capitulo 1

Objetivo do trabalho

Ha no mercado uma grande diversidade de produtos utilizando materiais
plasticos metalizados. A metalizagdo de filmes ou artigos poliméricos tem sido realizada
através de técnicas de sputtering vacuum, eletrodeposi¢ao e deposi¢ao sem corrente elétrica.
Metalizar uma superficie isolante envolve uma série de etapas de condicionamento do
substrato seguida de uma deposi¢do inicial sem corrente a qual fara a ancoragem para a
eletrodeposi¢do convencional de cobre. Nesta etapa o substrato revestido com o deposito de
cobre comporta-se como um metal para fins de quaisquer outros revestimentos metalicos.

Neste trabalho relatamos o estudo de um sistema alternativo de
metalizagdo de plasticos através do uso de polimeros condutores. Os polimeros condutores
de energia elétrica s30 compostos organicos que possuem propriedades especiais quando
sintetizados a partir de um processo de oxidagdo quimica ou eletroquimica.

Um crescente interesse nesta area de pesquisa vem sendo verificado, uma
vez que, os polimeros condutores por serem derivados de elementos abundantes na
natureza, como carbono e hidrogénio, adquirem também importante valor econdomico.

Em nosso caso utilizamos um polimero condutor eletrénico na formagao
de um composito PC-PCE (polimero convencional - polimero condutor eletronico), o qual
fornece propriedades elétricas ao polimero convencional (plasticos). Uma vez revestido de
uma camada de polimero condutor, o plastico pode ser facilmente metalizado pela técnica de
eletrodeposi¢gao. Com isto introduziu-se uma nova linha de pesquisa no Laboratorio de
Materiais Poliméricos do PPGEMM/UFRGS.



Capitulo 2

Revisiao Bibliografica

2.1 Introducao

Apos a 11 Guerra Mundial o polietileno, um plastico de alta resisténcia
elétrica, foi implantado com sucesso como material isolante, acentuando a idéia de que os
polimeros ndo poderiam conduzir a corrente elétrica. Somente em 1977 com a descoberta
feita por SHIRAKAWA [1] mostrando que o poliacetileno podia ser quimicamente dopado
provocando um grande aumento na sua condutividade, que se iniciou a pesquisa sobre os

polimeros condutores.

A condutividade destes polimeros variam na faixa de 1 a 1000 S/cm. Poli
p-fenileno dopado tem uma condutividade de 5 x 10 S/cm comparada a condutividade de
6 x 10% S/cm do metal cobre. Polisulfeto de fenileno, dopado com pentafluoreto de arsénio e
dissolvido em trisulfeto de arsénio tém uma condutividade de 50 S/cm a qual ¢ comparavél
ao germanio dopadol[2].

As condutividades elétricas de metais, semicondutores, isolantes e de
alguns polimeros condutores podem ser observadas comparativamente na Tabela 2.1 [2,3,4]

com as condutividades de alguns polimeros convencionais.



Tabela 2.1 - Comparagdo da condutividade elétrica de metais, semicondutores, isolantes e

polimeros.
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Os polimeros condutores possuem, basicamente, a estrutura de um
hidrocarboneto com insaturagdes ao longo de toda a cadeia. Do ponto de vista fisico-
quimico, o fenomeno de condutividade ocorre apds um processo de dopagem. Polimeros
como o politiofeno e o polipirrol, ao contrario do poliacetileno, sdo sintetizados diretamente
na forma dopada [5]. A dopagem € um processo de oxidagao ou redugdo, uma reagao
quimica onde o agente de dopagem entra com cerca de 30% da massa do polimero. Na
literatura corrente €é usual se fazer uma analogia com semi-condutores chamando-se o
processo de oxidagdo de uma dopagem do tipo “p”e o processo de redu¢do de uma
dopagem do tipo “n”. O processo de dopagem que transforma poliacetileno em um 6timo
condutor de eletricidade é uma dopagem oxidativa do tipo ‘p’. Uma dopagem redutora,
chamada dopagem ‘n’, também € possivel usando, por exemplo, um metal alcalino, mas isto
nao € muito explorado pois o polimero condutor resultante € mais sensivel ao ar que o

polimero na forma nao dopada.[5]

Quando dopado o polimero passa ao estado condutor. Alguns destes
polimeros possuem cores diferentes no estado dopado ou dedopado, como por exemplo, o
polipirrol muda de um marrom escuro para um amarelo quase transparente.

Em consequéncia destas caracteristicas de condutividade elétrica, os
polimeros condutores eletronicos (PCE) representam um campo de estudo de fundamental
importancia e de grande potencial para aplicagdes comerciais diversas. Uma série de
polimeros condutores tem sido citados por sua estabilidade ao ar em suas formas isolante e
dopada, tais como politiofenos e polianilina, com especial destaque ao polipirrol que
atualmente vém recebendo uma maior ateng@o nos trabalhos de pesquisa .

Do ponto de vista comercial o mercado potencial é para as baterias leves
recarregaveis[6] que possuem a vantagem de terem uma densidade de carga maior que as
baterias comuns, bem como peso reduzido. Como outras aplicagdes a serem citadas estao:
usos em dispositivos eletrocromicos [7]; blindagem contra radiagdo eletromagnétical[8];
eletrocatalise[9]; revestimentos para prote¢ao contra a corrosao [10], absorvedores de micro
ondas para soldar materiais termoplasticos[11], materiais de embalagens antiestaticos[12]
para dispositivos microeletronicos os quais sdo sensiveis a descarga elétrica, etc.

Uma lista de produtos disponiveis para consumo e que empregam um
polimero condutor € apresentada na Tabela 2.2 [8].



Tabela 2.2 - Produtos baseados em polimeros condutores comercialmente disponiveis.

Produto Corporagao Polimero Produto
Condutor Registrado

Capacitor Eletrolitico Matsushita Panasonic(Japao) | Polipirrol SP Cap series
Disco magnético alta | Hitachi-Maxell (Jap@o) Polianilina MF2-ED
capacidade(4MB) para drives
IBM& Toshiba
Eletrodo de disco coberto com |Elchema (EUA) Polipirrol  ou|EI101 - 104
polimero condutor Polianilina
Tecidos revestidos de polimero | Miliken & Co (EUA) Polipirrol Contex
condutor
Placas de circuito impresso | Blasberg (Alemanha) Polipirrol DMS 2
(chapas para deposig¢ao de Cu )

Atotech (Alemanha e EUA) | Polipirrol Subtranganth

compact CP

Filme condutor ajustavel Ciba- Geigy (Suiga) Polipirrol SEC Films
Revestimento para Camuflagem | Miliken & Co Polipirrol Contex
Filmes antiestaticos Hoechst (Alemanha) Politiofeno Hostaphan RN 12




Contrariamente aos polimeros convencionais (PC) os filmes de PCE em
geral apresentam limitagOes em suas propriedades mecdnicas como fragilidade e baixa
processabilidade. Para remediar este inconveniente uma das maneiras usadas consiste em
incorpora-los a matrizes isolantes de PC como PVC através de eletropolimerizagao [13,14]

ou polimeriza¢ao oxidativa dos monomeros sorvidos [15].

Nos altimos anos, trabalhos sobre eletropolimerizagao do pirrol em
espessas redes de polimero eletroinativo tais como PVC [13], alcool polivinilico[16] ,
Nafion [17], latex [18] e ainda a polimeriza¢dao quimica de pirrol sobre poliester [19] foram

apresentados, na busca de um composito com melhores propriedades mecanicas.
2.2. Polimeros Condutores Eletronicos
2.2.1 Definicao

Em nosso estudo € importante fazer a distingdo entre polimeros
extrinsicamente condutores e intrinsicamente condutores. Os primeiros sdo termoplasticos
convencionais impregnados, através de uma mistura fisica com materiais condutores tais
como negro de fumo ou particulas metalicas. Um polimero intrinsicamente condutor € um
polimero organico com ligagdes duplas conjugadas que tem baixo potencial de ionizagio e
alta eletroafinidade podendo ser prontamente oxidado ou reduzido em presenga de agentes
de transferéncia de carga. Essa classe de polimeros possui propriedades elétricas,
eletronicas, magnéticas e opticas de um metal enquanto retém as propriedades mecanicas e
de processabilidade comumente associadas aos polimeros convencionais [2,20].

Dentre os polimeros intrinsicamente condutores podemos destacar trés
principais classes: - poliacetileno e seus derivados(1); polifenilenos e seus derivados (2); e
poliheterociciclos e seus derivados (3).

Desde a descoberta inicial [1] do poliacetileno, o interesse, tanto teorico
como experimental, gerou uma série de trabalhos e pesquisas sobre dopantes efetivos [2].
Ao constatar-se que poli-(p-fenileno) também poderia ser dopado obtendo-se alta
condutividade [2], uma série de trabalhos foram dirigidos para novos sistemas condutores
poliaromaticos, incluindo entre eles os poliheterociciclos, tais como polipirrol, politiofeno, e
polianilina



2.2.2 Métodos de Sintese

Os métodos de sintese destes polimeros podem ser classificados em dois
grupos :

* sintese por via eletroquimica
* sintese por via quimica
2.2.2.1 Sintese por via eletroquimica

De uma maneira geral os polimeros condutores sdo preparados
eletroquimicamente pela dissolugdo do mondomero em um solvente apropriado e em
presenga de um eletrolito. A polimerizagio eletroquimica pode ocorrer tanto
potenciostaticamente, como galvanostaticamente, com a incorporagao do eletrolito como
contra -ion e precipitagdo do polimero sobre a superficie do anodo, geralmente um eletrodo
metalico inerte. A formagdo do filme polimérico ocorre somente quando o monémero €
oxidado acima do seu potencial de oxidagdo. No caso especifico do polipirrol ndao ha
formagao do filme polimérico entre -0,2V e cerca de 0,6V vs SCE.

Desde a primeira publicagdo dos estudos feitos por Diaz ef al. com
eletropolimerizagdo anddica do pirrol sobre a platina em 1979 [21], polipirrol tém sido
sintetizado por este método, uma vez que sob condigdes controladas obtém-se um filme
homogéneo, fortemente aderente € com boa condutividade. Este tipo de sintese permite a
caracterizag@o in situ pelo acoplamento de técnicas fisicas espectroscopicas como Infra -
Vermelho, XPS, Raman [22,23], e técnicas de Potencial Step no estudo da cinética de
polimerizagéo [24].

A eletrodeposi¢do do pirrol tem sido feita quase exclusivamente sobre
eletrodos inertes como platina , ouro ou grafite. Todavia 0 emprego de metais como ferro e
aluminio € bastante utilizado sob o ponto de vista da prote¢do contra a corrosdo [25,26].
Filmes de polipirrol também tem sido polimerizados sobre eletrodo de vidro coberto com
uma fina camada de oxido de estanho dopado com Indio ( ITO). [27].

A qualidade do polimero é grandemente influenciada por muitos fatores,
como por exemplo, a escolha do suporte eletrolitico e o solvente utilizado na
eletropolimerizagdo. Especial atengao deve ser dada aos anions do eletrolito, uma vez que
sao incorporados no polimero durante sua formagao. Diaz sintetizou polipirrol (Ppy)



potenciostaticamente e estudou a influéncia do eletrolito sobre as propriedades do filme
[28]. Anions perclorato ( ClO; ~ ) produziram filmes com alta condutividade e baixa
resisténcia mecanica, enquanto que filmes contendo anions p-tolueno sulfonado

apresentaram altas condutividade e resisténcia mecanica.[29].

O solvente deve ser eletroquimicamente inerte durante a oxidagao do
pirrol (0,8 - 1,0 V vs SCE). Muitos estudos envolvem o uso de solventes de baixo carater
nucleofilico, pois a reagido procede via formagao de intermediarios do tipo radicais cationico
que sdo sensiveis a espécies nucleofilicas [20]. Contudo outros solventes podem ser usados
se o carater nucleofilico da solug@o for reduzido pela adigdo de acidos proticos, como agua
e solventes orgéanicos ( acetonitrila, alcoois, tetrahidrofurano, etc.).

Walker ef al.  [30] mostraram que filmes eletroquimicos de polipirrol
podiam ter sua estabilidade ambiental e condutividade melhoradas quando sintetizados em
presenga de anions dopantes, tais como p-tolueno sulfonato ou dodecilbenzeno sulfonato.

2.2.2.1.1 Mecanismo de Polimerizagao

O mecanismo de formagdao do polipirrol € comumente encontrado na
literatura [2,20,31] como apresentado na Figura 2.1.
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Figura 2.1 - Mecanismo de formagdo do polimero Ppy.

Observa-se que a polimerizagdao eletroquimica do pirrol envolve a
oxidagdo do mondmero a radical cation no anddo. A propagagdo da cadeia ¢ feita pelo
acoplamento de dois radicais cations e a eliminagdo de dois protons para a produgdo de um
dimero neutro. Como o potencial do dimero e dos oligdmeros € menor que o do mondomero,
preferencialmente estas espécies irdo se oxidar a radicais cations e reagirdao com outros
radicais presentes, de forma a alongar a cadeia. Uma cadeia suficientemente longa torna-se
insoluvel e precipita sobre o eletrodo [31].

2.2.2.2 Sintese por via quimica

Existem dois métodos geralmente usados para preparagao do polipirrol via
quimica: deposi¢ao de vapor [32] e polimerizagdo quimica em solug@o.

Com a idéia inicial de que polipirrol obtido por polimerizagdo quimica
oxidativa era um material pouco condutor ou isolante [33], muitos trabalhos foram voltados
para a sintese eletroquimica [21,28,30]. A sintese do polipirrol condutor por este método,
demorou a ser investigada em detalhes. Entretanto a condutividade elétrica e as principais
caracteristicas fisicas de ambos polimeros obtidos por sintese eletroquimica e oxidagdo
quimica apresentam-se muito similares ¢ usualmente assume-se que 0 mesmo mecanismo de
polimerizagao € operante em ambas situagdes, isto €, através do acoplamento de radicais
cations pirrol [34]. Ao contrario do método eletroquimico, a polimerizagdo quimica do

pirrol presta-se para uma produg@o econémica em larga escala.



2.2.2.2.1 Agentes Oxidantes e Solventes

Admite-se que a sele¢ao de solventes para polimerizagao historicamente
foi feita ao acaso, e sO recentemente alguns trabalhos tém relatado a produgdo de polipirrol
condutor na forma de po e ou compositos por via quimica em solu¢@o. usando varios

agentes oxidantes em meio aquoso e ndao-aquoso [35,36,37,38,39,40,41].

Polipirrol condutor tem sido sintetizado quimicamente em presenga de
varios oxidantes Fe(Ill), tais como Fe(ClO4): , Fe(NOs:)s, FeBr; [42,4337] e ainda
Cu(ClOy); [44], mas o sal mais comumente usado e que mostra a melhor performance ¢ o
cloreto férrico [35, 37,38,39, 45,46,47,48,49,50,51,52,53,54].

Neoh et al. estudaram a oxidagdo e polimerizagdo do pirrol por I, e Br;
em meio aquoso e em solventes organicos.[55,56]. Também ha registros da utilizagao de
CuCl; [45], AgNO; e Cu(NOs), [57], de perclorato de cobre [38] e peroxidisulfato de sodio
[58] como oxidantes no estudo da sintese de polipirrol. Algumas polimerizagdes interfaciais
usando FeCls, I, ou H,O, como oxidante produziram filmes altamente condutores [59].

Para a obtengdo de polimeros altamente condutores por polimerizagao
quimica oxidativa, ions ferrico ou caprico em meio acido provaram ser as melhores espécies
oxidantes. Rapi ef al. observaram que, com sais férricos e em tempos menores de reagao,
obtem-se um produto com menor rendimento, mas com alta condutividade [37].

Em contraste com a razoavel estabilidade exibida por filmes de polipirrol
eletrodepositado observou-se um decréscimo nos niveis de condutividade do polimero
sintetizado quimicamente com cloreto férrico, quando os mesmos sd3o expostos a uma
atmosfera de oxigénio [54].

Machida e Miyata investigaram sistematicamente a utilizagdo de diversos
solventes na polimerizagdo quimica do pirrol em solu¢do, com o potencial de oxidagdo
controlado. Para uma polimeriza¢gao com razdo molar 2,33: 1 em rela¢do ao pirrol, numa
temperatura de 0° C com tempo reacional de 20 minutos, metanol mostrou-se o melhor
solvente, obtendo-se um p6 com condutividade 190 S/cm. O segundo melhor solvente para
as mesmas condigdes foi a agua com 110 S/cm [39]. Agua parece ser o melhor solvente
tanto no aspecto da condutividade quanto em vista de uma possivel aplicagdo para sintese
em larga escala. O custo, manuseio e caracteristicas de seguranga da agua parecem mais
atrativas que com qualquer outro solvente.
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Altos rendimentos sdo obtidos quando a razdo molar agente oxidante e
monomero, € 0 tempo da reagdo sdo apropriadamente escolhidos. Sintese de polipirrol em
agua a 0°C a uma razao molar de 3:1 com respeito ao pirrol apresentaram um rendimento de
92%, enquanto que na razdo de 1:1 ha uma queda no rendimento para 43%, mas um ganho
em térmos de condutividade, considerando um tempo reacional de 3 horas para ambos os
casos [37]. No presente estudo também foram observados rendimentos inferiores para
relagdoes abaixo da estequiometria (2,3), entretanto os valores de condutividade ndo

apresentaram variagoes significativas.

A sintese quimica e as propriedades do polipirrol, obtido a partir de sais
orgénicos de ferro(IIT) foram estudados por Walker ef al.l [41]. Efeitos positivos sobre a
condutividade e estabilidade do polipirrol sintetizado por polimerizagdo quimica oxidativa
s3o relatados para adigao de compostos organicos selecionados[37].

2.2.2.2.2 Mecanismo de Polimerizagao

Chao e March [57] sintetizaram polipirrol por via quimica, usando Ag(I)
como agente oxidante. Uma vez que o potencial de redugdo padrao de Ag(I) para Ag, em
solugdo aquosa, € 0,153 V vs ECS isto indica que reagdes de oxidagao intermediarias podem
ser realizadas com espécies que tenham potencial de redug@o tdo baixo quanto este. Isto
contrasta com o método eletroquimico onde o radical cation acredita-se ter sido formado na
etapa de iniciagdo da cadeia, e altas voltagems, tipicamente 0,6 - 0,8V vs ECS devem ser
aplicadas para que ocorra a reagao de polimerizagao [60].

Tém sido mostrado em varios trabalhos que, para uma sintese
eletroquimica de polipirrol, 2,2 a 2.4 eletrons s@o transferidos por anel pirrol [35]. Uma
reagao geral para a polimerizag@o oxidativa do pirrol com ions férrico, € dada pela equagéo

(1):
(Q+mnFe® +mn A +nCHN - [(CHN)" .mA 1, +2nH +(@2+m)nFe (1)
onde:

A~ €o contraion férrico,

n equivale ao namero d: mais,

m equivale a fragdo de concentragdo do dopante, a qual € tipicamente cerca de 0,25 para
polipirrois depositados eletroquimicamente [61]. Isto sugere que a razio molar Otima
Fe(III)/pirrrol para polimerizagdo € de aproximadamente 2,25, e de fato testes posteriores
mostraram que maximos rendimento e condutividade do polimero ocorreram com no
minimo uma concentragio de 2 : 1 ( Fe'' : mondmero) [41].
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Como o potencial redox para polimerizagdo do pirrol € maior que o
potencial redox para dopagem de polipirrol neutro,o polipirrol € sempre obtido dopado, no

estado condutor quando preparado através de uma polimerizagao oxidativa.

Planche ef al. estudaram a cinética e 0 mecanismo de polimeriza¢do do
pirrol com cloreto férrico em agua, concluindo ser esta reagdo de primeira ordem em relagao
ao monomero e de segunda ordem com respeito ao cloreto férrico. A oxidag@o do pirrol foi
identificada como a etapa determinante na velocidade da reagdo. Esta oxidagdo ¢
comumente catalizada pela produg@o de um complexo acido-base de Lewis entre o pirrol e o
cloreto férrico [54].

Na polimerizagao eletroquimica ou quimica do pirrol, a ligagdo C-C ¢
formada na posigao alfa, e como consequéncia tem se um polimero com ligagdes duplas
conjugadas.

A sintese quimica permite a obtengdo de um produto sob a forma de pé ou
filme de maneira facil e em grande quantidade.

2.2.3 Modelo de Condu¢ao Eletronica

Diferentes materiais ao serem submetidos a um campo elétrico externo
apresentam valores de condutividade dispares. Essa diversidade de comportamento €
explicado de uma maneira simples e genérica com base na estrutura eletronica dos atomos e
moléculas constituintes dos materiais.

A teoria que mais razoavelmente explica a estrutura eletronica dos
materiais ¢ a teoria das bandas. Os niveis de energia em uma molécula podem ser
enumerados, tendo em vista que o nimero de atomos ¢ pequeno. Por outro lado, num
polimero ou num solido os niveis de energia tornam-se indistinguiveis, aparecendo
concentrados em certas regides de energias permitidas. Estas regides, denominadas de
bandas, estdo separadas entre si por outras cuja energia € inacessivel aos eletrons; sdo as
faixas proibidas ou gap A estrutura eletronica dos metais, isolantes e semicondutores assim
definida pela teoria de bandas € ilustrada na Figura 2.2 [5].

12



?.:.,
5 g£ap da banda gap da banda
= largo estreilo Nenhum gap
z
Isolante Semicondutor Metal

B Nivelde energia na banda de condugdo
[0  Nivel de energia na banda de valéncia

Figura 2.2 - Estrutura eletronica dos metais, isolantes e semicondutores.

A classificagdo de materiais em condutores e isolantes esta associada ao
grau de condutividade destes; isto €, ao numero de portadores de carga que estejam livres
para deslocar-se. Nos metais, a alta condutividade deve-se as bandas parcialmente ocupadas.
As diferengas entre os niveis de energia mais altos ocupados por elétrons (banda de
condugdo parcialmente preenchida) e os mais proximos ainda vazios ( banda de valéncia
parcialmente vazia) sdo infinitesimais, ou seja, o gap € igual a zero [5]. Assim , a
temperatura ambiente, os elétrons de maior energia se tornam suficientemente energeticos
para ocupar niveis originalmente vagos e, desemparelhados, moverem-se livremente em
resposta a um campo externo. Por outro lado, nos isolantes ha uma sensivel separagdo de
energia entre o ultimo nivel ocupado por elétrons e o primeiro nivel disponivel para a
condugdo. Este gap de banda € suficientemente largo para que, mesmo em temperaturas
elevadas, estes elétrons permanegam emparelhados. Ja no caso dos semicondutores, onde o
o gap de banda € estreito, com o aumento da temperatura ocorre a excitagao térmica dos
elétrons da banda de valéncia para a banda de condugio, e consequentemente ocorre um
aumento da condutividade do material [5].

Apesar das pesquisas, muitas questdes permanecem sobre o processo de
condugdo dos elétrons nos polimeros condutores. Sabe-se que conduzem a corrente elétrica
sem apresentarem bandas parcialmente ocupadas, logo a teoria de bandas ndo explica
completamente a condugdo destes materiais.

Os valores de condutividade de um filme de #ans poliacetileno ( 10 ** - 10
* §/cm) [3] contrastam com o isdmero cis cuja condutividade apresenta-se entre 10 ¥ e 10
 S/cm [3]. O modelo proposto para explicar o comportamento do poliacetileno quanto a
condutividade, considera a existéncia de defeitos na polimerizagdo. Como pode ser visto na
Figura 2.3 (a) o defeito no isdmero cis € localizado, pois separa duas cadeias de estrutura
ligeiramente diferentes. No isomero #rans, Figura 2.3 (b) o defeito ¢ movel ao longo da
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cadeia e conhecido pelo nome de soliton, justificando-se seu comportamento mais condutor

em relagao ao 1IsSOmero cis.

defcito

|III
-IIII

Figura 2.3- Representagdo esquematica dos defeitos ao longo da cadeia polimérica nos
isdbmeros cis (a) e trans (b) do Poliacetileno.

Este modelo de solitons ndo constitui uma explicagdo Unica e genérica
para a condutividade em polimeros organicos, uma vez que o poliparafenileno, o politiofeno
e o polipirrol ndao apresentam solitons livres e se comportam como o poliacetileno:
semicondutores enquanto puros podendo ser dopados reversivelmente até atingirem
condutividade em nivel metalico.

O processo de “dopagem” de um polimero ocorre quando, em um
polimero conjugado como polipirrol, um elétron € removido do nivel mais alto da banda de
valéncia pelo agente dopante, que faz o papel de agente aceptor de elétrons criando-se uma
vacancia, ou seja, um radical cation denominado polaron que produz modificagdes de curto
alcance na distribuicao cos atomos de carbono [5,63]. O polaron estabiliza-se por si mesmo
polarizando a cadeia localmente [62].

Quando outro elétron ¢ removido do polimero ja oxidado contendo o
polaron, duas coisas podem acontecer: o elétron pode vir ou de um segmento polimérico,

criando um polaron independente, ou de um nivel polardnico, removendo o elétron
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desemparelhado e criando um dication conhecido como bipolaron . O bipolaron também
produz deformagdes estruturais na cadeia [S]. De acordo com Chance ¢/ al.. [62] a
probabilidade de se produzir hipolarons ¢ maior, uma vez que o polaron ¢ mais facilmente
tonizavel que a cadeia polimérica. Baixos niveis de dopagem produzem polarons, enquanto
altos niveis de dopagem produzem bipolarons [S]. Um esquema da teoria de condugao para
polimeros condutores pode ser observado na Figura 2.4 [62].

Banda
de Condugdo I ‘

220

Banda I l
de Valéncia | .

(a)

Figura 2.4 - Formagdo de polarons e bipolarons no gap de banda do politiofeno: (a) estado
ndo dopado, (b) 0,1% de dopagem com estados polaronicos no gap, (¢ ) nivel de dopagem
intermediario com o surgimento de estados bipolaronicos, (d) 30% de nivel de dopagem
(overlap de bipolarons) e (e) estado hipotético de 100% de dopagem,comportamento quase
metalico

No polipirrol baixas concentragoes de dopagem produzem polarons
paramagneticos, os quais, com o grau de dopagem aumentado transformam-se em
bipolarons sem spin, que se estendem sobre quatro anéis de pirrol. Na Figura 2.5 tém-se a
representacdo esquematica destas espécies. A carga dos quatro anéis de pirrol pode mover-
se ao longo da cadeia polimérica pelo rearranjo das ligagoes simples e duplas [5]
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Figura 2.5 - Representagao esquematica do polaron (a) e do bipolaron (b) na extensao de
quatro unidades de pirrol.

Estudos de espectroscopia de ressonancia eletronica paramagnética[64,65]
evidenciam experimentalmente este modelo, pois permite a detec¢dao do polaron através de
seu spin S = + 1/2. O bipolaron ndo pode ser detectado pois possui seu spin igual a zero.
Deste modo a detec¢do ou ndo de um sinal tém sido considerado como indicativo da
existéncia de polarons ou bipolarons na cadeia polimérica.

2.2.4 Fatores Determinantes da Condutividade

Polimeros com propriedades quimicas, oOticas, e eletronicas bem definidas
sao essenciais para a maioria das aplicagdes. Estas propriedades dos polimeros, por sua vez,
dependem das condig¢des de sintese empregadas, tais como concentragdao de reagentes,
temperatura de reagao, solvente empregado, tempo de reagdo, pH do sistema e natureza dos
contraions incorporados. Entretanto, sdao poucas [39,66,67,73,74] as investigagdes dos
efeitos destes varios parametros sobre as propriedades quimicas e eletronicas do polimero
resultante.
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2.2.4.1 Efeito da Temperatura e do Potencial de Oxidacio

A maioria dos trabalhos de sintese quimica de Ppy utiliza temperaturas
reacionais baixas, entre 0 e 5°C [35,36,39,40,69] em um tempo médio de reacao de 2 horas;
entretanto alguns autores relatam a sintese a temperaturas ambiente[ 35,39,40,69] e acima
desta [39]. A influéncia da temperatura reacional nos valores de condutividade de polipirrol
po sintetizado quimicamente com uma solugdo de cloreto férrico em metanol pode ser
observada na Figura 2.6 [39].
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Figura 2.6- Condutividade elétrica de polipirrol sintetizado a varias temperaturas de
polimerizagdo com potencial de oxidagdo controlado a ~ 500 mV.

A condutividade das amostras preparadas a partir de solugoes 1.5M e
2.5M de FeCls alcanga um maximo a 0°C e decresce gradualmente a baixas temperaturas. A
a condutividade decresce acentuadamente entre 20°C e 50°C [39].

Uma razao da influéncia da temperatura de polimerizagao nos valores de
condutividade foi observada utilizando CIO; em agua, por Liang et al. [68], através de uma
correlagao entre o nivel de dopagem, defeitos estruturais e a temperatura de sintese. O nivel
de dopagem, expresso pelo conteudo de perclorato nas amostras de Ppy, aumenta em torno
de 50% para amostras sintetizadas a baixas temperaturas (0 °C) quando comparadas com as
sintetizadas a altas temperaturas (45 °C), sugerindo que o nivel de dopagem pode ser
variado numa faixa mocerada através da variagao da temperatura [68]. Observa-se também
que a percentagem de nitrogénio imina ( >C = N — ), atribuidos a uma desprotonagio do
nitrogénio, ao invés da estrutura reduzida amina (C — NH - ) [70], aumenta com a
temperatura reacional. A quantidade deste sitio imina defeituoso ¢ muito pequena ( 3% do
total de N ) em materiais sintetizados a 0°C e sua concentragao € importante pois estes
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defeitos interrompem a conjugacdo [71]. Todos estes resultados sugerem que polimeros
sintetizados em baixas temperaturas sao mais condutores que materiais sintetizados a altas
temperaturas [68].

Liang ef al. [68] sugeriram também uma correlagao entre a quantidade de
carbonila incorporada no polimero com a temperatura de sintese. Observa-se no espectro de
infra-vermelho de uma amostra de Ppy sintetizado a altas temperaturas (45°C) uma banda
fraca em 1710 cm ' ( Fig 2.7(A)). Esta banda é ausente no espectro de um material
sintetizado a 0°C ( Fig 2.7(B))[68].

1800 1600 1400 300 s
-1
Numero de Onda (cm ™)

Figura 2.7 - Espectros I.R de Ppy sintetizados (A) a 45°C ¢ (B) a 0 °C.

A inccrporagdo da carbonila ( >C = O) € um tipo de defeito estrutural no
Ppy [20,29]. A carbonila pode ser formada por sobre-oxida¢ao do polipirrol [29] ou como
produto resultante de terminagdo de cadeia quando de um ataque nucleofilico pela agua
sobre o anel de pirrol [20]. Em ambos os casos a conjugagdo é rompida nos anéis pirrol, os
quais contém o defeito carbonila.
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Em resumo, observou-se que Ppy sintetizado a baixas temperaturas possui
alto nivel de dopagem, poucos defeitos estruturais, altos comprimentos de cadeia do
polimero, e significantemente valores mais altos de condutividade, enquanto que os
sintetizados em temperaturas altas apresentaram altas concentragdes de defeitos. Estes
defeitos sao introduzidos como resultado de reagdes laterais que ocorrem em competi¢ao
com a desejada rea¢ao de oxidagdo das unidades do mondomero para produzir uma cadeia
polimérica livre de defeitos. Estima-se que a baixas temperaturas estas reagdes indesejadas

tornam-se muito lentas em relagao as reagoes desejadas [ 68].

De acordo com Whang et al. [67] a condutividade elétrica do polipirrol
obtido depende fortemente do potencial inicial de oxidagio da solugdo, conforme mostrado
na Figura 2.8.
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Figura 2.8- Logaritimo da condutividade elétrica do Ppy como fungdo do potencial de
oxidag¢do da solugao.

Adicionalmente, um controle no potencial de oxidagdo do meio reacional
produz efeitos benéficos, uma vez que em condigdes Otimas obtém-se polimeros
extremamente homogéneos e de estrutura ordenada [72]. O controle do potencial de
oxidagdo da solugdo pode ser feito pela variagdo da proporgio de FeCl: e FeCl,, de acordo
com a equagao de Nernst ou através do uso de solventes binarios[67]. Segundo Whang er
al., este ultimo parece ser mais efetivo.
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Quando FeCls € dissolvido, os ions Fe' sao solvatados pelas moléculas
do solvente. O potencial quimico de um ion Fe' solvatado ¢ diferente para cada solvente.
Quando um ion Fe' interage fortemente com uma molécula de solvente, o potencial
quimico do ion solvatado € baixo, ao contrario, um potencial quimico alto € resultante de
uma fraca interagdo. Através da correlagdo entre as medidas de energia de absorgao das
solugGes de FeCl; e seus potenciais de oxidagdo, apresentadas na Figura 2.9 mostrou-se que
ions Fe "' interagem fracamente com as moléculas de solvente em uma solugdo de alto

potencial de oxidagao.
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Figura 2.9-Relagdo entre o potencial de oxida¢do e os valores de absorgao o6tica de varias
solugdes contendo 1M de cloreto férrico [67].

Consequentemente o potencial quimico de ions Fe'' neste estado é alto e
portanto a solug@o € mais reativa. Logo, o pirrol polimeriza rapidamente numa solugao com
alto potencial de oxidagao[67].

Machida e Miyata [39] relataram o potencial de oxida¢ao 6timo de 500mV
(vs. SCE) para produgdo de um Ppy eletricamente condutor exibindo valores de
condutividades de 210 S/cm. Finalmente, quando as solugdes e condigdes apropriadas sdo
usadas no processo de polimerizagdo, os valores de condutividade podem ser melhorados
com decréscimo da temperatura de polimerizagdo [39].
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2.2.4.2 Efeito da concentracio de reagentes e dos diferentes solventes

utilizados

No estudo realizado por Lei ef al. [73] com as variagdes na concentragao
inicial de agente oxidante € monomero ( mantida a relagao [Fe]/[Pirrol] constante) ficou
demonstrado um efeito direto no rendimento aparente do polimero: este decresce com a
concentragdo inicial de reagentes, devido a formagao de oligdbmeros Ppy solaveis os quais
ndo sdo coletados pela filtragao. Adicionalmente o estudo relata que amostras sintetizadas
com solugdes contendo baixas concentragdes de reagentes ( cadeias poliméricas curtas),
apresentaram alta concentragao de defeitos carbonila e nitrogénio imina quando comparadas
com aquelas sintetizadas com solugdes concentradas ( cadeias longas). Estes dados sugerem
um decréscimo nos valores de condutividade do polimero com a redugao na concentragao
dos reagentes [73], o que vem corroborar com o estudo feito por Kang ez al. [70] através de
espectroscopia XPS. Segundo os -autores forma da linha do espectro mostrou-se quase
independente das variagdes na relagdo inicial FeCls/ monomero, exibindo variagdes ndo
significantes nos valores de condutividade elétrica para estas.

Entretanto, em baixas relagdes de agente oxidante/mondémero no meio
reacional, os polimeros apresentam no espectro XPS, um pequeno pico de baixa energia de
ligagdo localizado em torno de -2 eV do principal componente nitrogénio a 399,7 eV, o qual
¢ atribuido a desprotonagdo do nitrogénio [70], aumentando a percentagem de nitrogénio
imina na cadeia. Ja Machida e Myata [39] consideram a concentragdo do agente oxidante
como um dos fatores que afetam fortemente os valores de condutividade de polipirrol
sintetizado quimicamente. Para um Ppy preparado a 0°C num tempo reacional de 20
minutos, a condutividade mostra um maximo valor a 2,5M de FeCl; numa solu¢do de

metano

De uma maneira indireta, ao contrario do que foi relatado por Armes [35]
a concentragdo dos reagentes interfere nos valores de condutividade uma vez que introduz
defeitos na cadeia polimérica. Uma relagdo molar otima para polimerizagdo de pirrol em
solu¢do aquosa de cloreto férrico a 19 °C ¢é de 2,38 £ 0,04 [35,50]. Relagdes molares
menores que esta (cora base no mondémero) tém o rendimento decrescido linearmente,

enquanto valores maiores permitem a incorporagao de anions dopantes tais como FeCl;
[35].

Muitas controvérsias existem em relagio ao uso do solvente e seu efeito
nos valores de condutividade. Na polimerizagdo quimica e oxidagdo do pirrol utilizando
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como iniciador gs cloro. o qual foi borbulhado até a saturagao no solvente, Neoh e al. [74]
concluiram que dos solventes testados ( CH;OH, THF, CHCl: Ccly, C;Hg, CHi:CN) a
acetonitrila foi aquele que apresentou melhor performance em termos de valores de
condutividade ( na ordem de 1 S/cm), enquanto solventes proticos como metanol resultaram
em produtos mais isolantes, 0 que sugere que a presenga de solventes aproticos facilita a
oxidagao e polimerizagao do pirrol por halogénio [74]. Entretanto, Machida er al. [39]
obtiveram um po de polipirrol preparado por polimerizagao quimica em 2,5 M de FeCl; em
metanol a 0°C cuja condutividade elétrica foi 190 S/cm, e o segundo melhor solvente citado
pelos autores € a agua. A condutividade do polipirrol apresenta valores altos quando a
polimerizagdo toma lugar em solventes que apresentam grupo OH, tais como agua e alcool,
os quais s@o solventes proticos [39]. Na realidade a influéncia do solvente no resultado da
rea¢do de eletro-oxidagdo deve-se ao carater nucleofilico do mesmo. Filmes eletroquimicos
de polipirrol nao sdo produzidos em presenga de solventes aproticos, a menos que estes
tenham carater nucleofilico fraco ou que o mesmo seja reduzido pela adigao de acidos
proticos.

Mesmo quando considerados apenas aqueles solventes que permitem a
formagdo de bons filmes, as propriedades elétrica e mecanica dos filmes resultantes podem
ser variadas pela natureza do solvente. Lei ef al. [73] sugeriram que a baixas velocidades de
polimerizagao, isto €, a baixas concentragdes de reagentes, sdo obtidos polimeros de cadeia
curta, o que indica que a velocidade de propagagdo da cadeia inicial de Ppy torna-se lenta
( em relagdo a velocidade de terminag@o).

Segundo Diaz e Bargon [ 20] os filmes eletroquimicamente produzidos em
acetonitrila contendo 1% de agua e uma solugdo aquosa 12.5% de etileno glicol tem a
mesma composi¢do elementar. A variagdo na condutividade dos filmes é resultante do
comprimento da cadeia polimérica, uma vez que a propagagdo da cadeia de polipirrol
termina via rea¢do com agua, através de um grupamento terminal carbonila. Entretanto,
espectros infra-vermelho de filmes de Ppy, sintetizados eletroquimicamente em acetonitrila
contendo 2% de agua, sob a forma reduzida ( ndo condutora) mostraram bandas
proeminentes em 1119 em ™' ( estiramento C — O ) e 3558 ¢m ~' ( estiramento O — H )
[73,75]. Tais bandas rdo foram observadas em polimeros sintetizados em acetonitrila
rigorosamente seca, sugerindo que o excesso de oxigénio presente no Ppy sintetizado em
agua ou solventes contendo tragos de agua deve-se ao grupamento — OH.

Em materiais oxidados (condutores), estas bandas siao completamente
obscuras. Polimeros sintetizados quimicamente em agua [73] apresentaram um excesso de
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oxigénio a cada trés aneis de pirrol Estes defeitos contudo sdao acentuados com o
decréscimo de reagentes na concentragdo dos reagentes, sugerindo que em altas

concentragoes obtém-se polimeros mais condutores.

Por outro lado a sintese de Ppy através de uma polimerizagao interfacial,
onde o agente oxidante (tetrafluorborato férrico) € dissolvido em agua e o monomero em
hexano, proposta por Dubitsky e Zhubanov [80] resultou em polimeros com 70-80% de
rendimento e condutividade de 90 S/cm. O efeito da natureza do solvente e da
concentragdao do oxidante e pirrol sobre a condutividade do composito foi realizado por
Ruckenstein e Park [S1]. Eles também investigaram o efeito da ordem na incorporagido do
mondmero ( ou oxidante) ao PC, seguida da reagdo com o agente oxidante (ou mondmero),
no procedimento de sintese em duas etapas. Para compositos preparados pela variagao do
solvente na solugao de pirrol, o valor da condutividade ndo € afetado de maneira significante
e os resultados apontaram para uma condutividade na ordem de 10" S/cm. Entretanto, em
relagdo ao solvente da solugdo oxidante, compositos obtidos com cloreto férrico
hexahidratado numa solugdo de acetona e cloreto férrico em acetonitrila apresentaram
condutividades de 3,9 x 107 ¢ 2,7 x 10" S/cm, respectivamente, indicando que a natureza
do solvente empregado para o oxidante afeta a condutividade do compésito [51]. Machida
et al. [39] também relataram que solventes tais como THF, acetona e acetonitrila reagem
com FeCl; e portanto ndao podem ser usados como meio reacional.

2.2.4.3. Efeito da adicdo de um agente dopante

Gregory ef al. [38] utilizaram agentes dopantes (acido 2,6 naftaleno
disulfonico e acido toluenosulfonico) dissolvidos em 4gua na concentragdo de 3g/l. Eles
observaram um aumento na velocidade de reagdo com a maioria dos agentes dopantes tais
como os acido aromaticos sulfonicos. A influéncia da concentragio do APTS sobre os
valores de condutividade de um filme de Ppy sintetizado eletroquimicamente pode ser
observada na Figura 2.10 [75].

Alguns autores[37,38,40,69,75] sugeriram que tais dopantes tem o
objetivo de melhorar a estabilidade do polimero exposto ao meio ambiente, bem como os
valores de condutividade.
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Figura 2.10- Influéncia da concentragao de CH;C¢H;SO3.H,O sobre a condutividade de um
filme de Ppy [75].

Rapi er al. [37] com a finalidade de aumentar o pH do meio,
acrescentaram ureia como tampdao no meio reacional, obtendo melhores valores de
condutividade bem como relataram a adigao de compostos organicos, tais como amina ou
fenois substituidos, na mistura reacional para melhorar a condutividade elétrica.

Polipirrol em po e filmes de Ppy sobre tecidos foram sintetizados
quimicamente com FeCl; em solugdo aquosa utilizando um dopante opcional sulfonado
( p-toluenosulfonato, TS  ou 2-naftalenosulfonato, NS ) na razdo molar dopante/ pirrol
igual a 0,3 [53]. Os valores de condutividade dos pos de Ppy sintetizados em presenga de
um dopante extra mostraram-se 10 vezes maiores que aqueles sintetizados somente com
FeCl;, além do que os polimeros sintetizados em presenga do agente dopante sulfonado
apresentaram 4 a 7% de enxofre na massa, sugerindo que este aumento na condutividade ¢
resultante da incorporagdao de ions sulfonato como espécie dopante. A determinagdo da
presenga de dopante no polimero, por ativagdo neutronica mostra uma relagdo molar de
anion por anel pirrol como 0,27 NS, 0,01 FeCl; , 0,04 Cl" para 2-naftaleno sulfonado e
0,12 TS , 0,02 FeCl, , 0,18 CI", para p-tolueno sulfonato, podendo-se afirmar, que apesar
da favoravel relagao molar Cl /NS igual a 20, NS apresenta-se como dopante efetivo, e
FeCl; e Cl” ocorrem somente como espécies co-dopantes [53].
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2.3 Caracterizacao do Polimero

A importancia da caracterizagdo de um material esta em relacionar suas
caracteristicas finais ( suas propriedades) ao método de sintese utilizado. Na area dos
polimeros condutores, tendo em vista que estes polimeros sdo, em geral, insoluveis e de
dificil tratamento, muitos dos métodos convencionais de analise de polimeros nao podem ser
aplicados a estes materiais. Isto ¢ um problema uma vez que variagdes nas condi¢des usadas
para sintetizar tais polimeros, produzem variagdes significantes nas caracteristicas quimicas
do polimero obtido. Entretanto, atualmente, uma série de investigagdes com objetivo de
explorar sistematicamente estes efeitos tém sido objeto de pesquisa por varios autores
[55,67,68,70].

E através da caracterizagdo realizada por Nazzal er al. [31], utilizando
técnicas de infra-vermelho e raio-X, de um polipirrol obtido por sintese quimica, que se
corrobora a estrutura idealizada de um polimero linear de anéis de pirrol intactos com o
nitrogénio ocupando posigdes alternadas. Trabalhos de outros autores reforcam a mesma
idéia [70,77].

2.3.1 Espectroscopia Infra-Vermelho

O espectro de absor¢ao de infra-vermelho do Ppy foi registrado por varios
autores [38,60,67,68,70,78, 38,89], entretanto, ¢ dificil obter espectros infra-vermelho de
polimeros altamente condutores, pois sdo essencialmente opacos na regiao de 4000-200
em ' [38,77).

A regido entre 1600-400 cm”’ contém bandas consistentes com as
vibragdes do anel pirrol. Para observagdo das bandas do anion é necessario que o mesmo
absorva numa faixa abaixo de 800 cm™ [20,60]. Myers [77] observou que o espectro de um
polimero obtido a partir da oxida¢ao do FeCl; e 3-metil-4-hexiloxifenil pirrol, exibiu uma
banda de média intensidade em 375 cm ™'

FeCly .

, a qual ele atribuiu ao estiramento Fe-Cl da espécie

A banda de absorg¢@o que representa o estiramento N-H (3100-3400 c¢cm™)
e que € consistente com outras aminas secundarias, pode ser mascarada por uma longa
cauda de absorgdo [13,20,60] ou sobreposta por uma banda em 3440 cm ™' se a amostra
contém grupos COH/OH ou tragos de HO [19,73], porém num filme neutro elas podem ser
visualizadas [60]. Segundo Nazzal er al. [31] existe uma similaridade entre os espectros de

um filme neutro e um filme oxidado.



Foi sugerido que no espectro de absor¢ao do infra-vermelho as bandas em
torno de 1540,1480,1300,1180,1040 e 920 cm ™', sdo caracteristicas do polipirrol uma vez

que estdo presentes em amostras do polimero no estado condutor ou neutro [13,70].

Bandas fortes em 900-910 cm™, fracas em 964-965 cm™ e médias em 776-
781 cm’ sdo devido as vibragdes da ligagio C—H fora do plano.[60,79]. A presenca de
uma forte ligagao Cy—H no plano de vibragao em torno de 1040 cm ™' sugere que a maioria
dos carbonos 3 permanecem intactos durante o processo redox [70]. As bandas fortes em
torno de 1540 sdo caracteristicas do estiramento de C=C do anel pirrol [19,79].

Foi sugerido por diversos autores [60,68,78] que a banda de absorgdo
entre 1700-1750 cm ™ indica a presenga de pirrolidinona (C = O) no polimero. Esta banda
tem sido caracteristica em polipirrol oxidado por oxigénio e em polimeros
eletroquimicamente superoxidados. Novak [78] analisou o espectro de um polipirrol
sintetizado quimicamente e de uma amostra do mesmo aquecida a 100 °C em atmosfera de
oxigénio por 6 horas e constatou que a absor¢ao na faixa da carbonila € muito mais intensa
para o polimero oxidado. Também um estudo realizado por Martin et al. [68] faz uma
correlagdo entre a temperatura de sintese reacional do polimero e a presenga do grupamento
carbonila, verificando que a banda de absorgdo em 1710 cm ' esta presente em polipirrol
obtido em altas temperaturas e ausente na reagao a 0°C.

Tém-se também registros de espectros de infra-vermelho de compaésitos de
Ppy com PVC [13], Poliestireno e Poli(bisfenol A carbonato) [81], Nylon66 [46],
Polietileno [49], Politetrafluoroeteno [82]e Polieter e poliester [19]. Estes apresentam, em
sua maioria, uma longa cauda de absorgdo na regiao de 4000 a 1800 cm ', a qual é
provavelmente originada da mesma forma que no polipirrol puro.

2.3.2 Propriedades Eletroquimicas

A caracterizagdo de polimeros condutores através da técnica de
voltametria ciclica ¢ frequentemente utilizada uma vez que permite a compreensdo das
reagoes de reducao /oxidagdo na busca de dados cinéticos, estudos mecanisticos, detecg¢do e
identificagdo de reagdes intermediarias dos sistemas estudados. A busca de um
conhecimento sobre os mecanismos de transporte de carga idnica e eletronica dos filmes de
polipirrol tém sido de fundamental importancia tendo em vista que o processo de

transferéncia entre o estado condutor e o estado isolante, ¢ na maioria das circunstancias,
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controlado por estes fatores. O estabelecimento do mecanismo de transporte de carga destes

polimeros é um pre-requisito para o desenvolvimento de aplicagdes praticas adicionais.

A técnica de voltametria ciclica consiste num método simples e direto de

medir o potencial quando as formas oxidadas e reduzidas sdo estaveis.

No caso do Ppy, seu comportamento redox durante o ciclo pode ser
dividido em trés estagios distintos, conforme esquema representativo apresentado na Figura
2.11 [83]. Durante a primeira metade do ciclo quando o potencial aplicado sobre o
polimero ¢ variado de -0,5 a +0,5 V, primeiramente o polimero € conduzido ao estado
neutro, isto €, os anions sao prontamente expelidos. Num segundo estagio, quando se
alcan¢a o potencial correspondente ao de oxidagdao do polimero neutro, ele € oxidado e
anions difundem novamente para manter sua neutralidade da carga. Por ultimo, no retorno
da varredura, quando o ciclo alcanga o correspondente potencial de redugdao do polimero,
este ¢ reduzido e anions sao expelidos novamente. Na realidade ocorre um processo de
reintercala¢do de anions no Ppy, isto €, o dnion Y~ presente na solu¢ao onde se realiza a
voltametria ciclica, ocupara o lugar do contra-anion X (do polimeroPpy(X")), resultando na
forma Ppy (Y") [84].
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Figura 2.11 - Transporte de anions durante a reagdo redox de um filme de Ppy [83].
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Estas reacdes de troca envolvem a oxidagdo de uma estrutura organica
para produzir uma espécie intermediaria cationica, portanto algumas limitagdes na escolha
do solvente e do sal eletrolitico, devem ser levadas em consideracgao [20]. A maior ou menor
facilidade desta reintercalagao depende da natureza dos anions [20,84] e foi postulado que o
tamanho do anion e sua habilidade para difundir para dentro e para fora do filme afeta a
forma do voltamograma ciclico e portanto, a cinética de oxidacao e redugao do polipirrol
[20,85], mas nao influencia no potencial de transferéncia [20]. Entretanto Stevens et al. [83]
constataram uma acentuada diferenga no potencial redox do Ppy para um mesmo anion

(rigido e volumoso) em duas solugdes eletroquimicas distintas.

Encontra-se na literatura uma série de trababalhos utilizando a técnica de
voltametria ciclica in situ para estudo das reagdes redox em amostras de PCE durante a
sintese eletroquimica [84,86,87]. Esta técnica pode ser utilizada para estudo do mecanismo
de sintese do polimero [20] tanto sobre eletrodos de metais nobres [88] quanto metais
oxidaveis [79].

Quanto a obteng@o de um voltamograma deve-se observar que os mesmos
sao mais facilmente obtidos com filmes finos do polimero do que com pos. Entretanto, se o
p6 da amostra sintetizado quimicamente for convenientemente tratado, o voltamograma
desta amostra sera essencialmente idéntico ao da amostra sintetizada eletroquimicamente
[89]. Santier e Genies [90] projetaram um célula eletroquimica para o estudos utilizando Ppy
em p6d como eletrodo.

A maioria dos estudos eletroquimicos tém sido apresentados em
acetonitrila, entretanto solventes aquosos também podem ser usados [20]. Durante a
varredura do potencial um filme de Ppy pode ser ciclado repetitivamente entre suas formas
oxidada e reduzida na auséncia de oxigénio, sem nenhuma evidéncia de decomposigao do
filme [91]. Na realidade o Ppy normalmente necessita de ativagdo para exibir sua
eletroatividade, o que € conseguido através da realizagdo de varreduras de potencial até que
o voltamograma mostre-se estabilizado [19,26, 83].

Um voltamograma tipico para um “eletrodo de polipirrol” numa solugao
de LiClO4 em carbonato de propileno para uma velocidade de varredura de 50 mV/s é
apresentado na Figura 2.12 [93].
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Figura 2.12 - Voltametria ciclica do processo de dopagem - dedopagem (oxidagdo) de
Ppy(ClO;), em uma solugdo de LiClO,-PC a temperatura ambiente [93].

Duas consideragdes podem ser feitas pela analise da curva:

1. As ondas de oxidag@o e redug@o sao bem definidas, com os valores dos picos de voltagem
proximos, confirmando reversibilidade no processo de dopagem/dedopagem.

2. Um largo efeito capacitivo € claramente revelado no final da onda anddica. Este é um
efeito estabelecido no processo de dopagem do Ppy e de polimeros heterociclicos em geral.

O valor desta capacitancia pode ser obtida através da expressao [93]:
C=ilv

onde:

v ¢ a velocidade de varredura de potencial empregada

1 € acorrente no patamar.

A origem desta capacitancia em eletrodos poliméricos tem sido discutida
por muitos pesquisadores. Alguns autores [30] tém tentado analizar o efeito da capacitancia

a fim de separar a corrente faradaica da corrente capacitiva, mas apesar disto o efeito
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capacitivo ndo € ainda totalmente entendido. Mermilliod e Tanguy [94] questionam o fato da
carga da capacitancia dar origem a uma nova forma de dopagem no Ppy ou se os ions
envolvidos na reagido redox também contribuem para a capacitancia., uma vez estabelecido
que a natureza da capacitdncia € eletroquimica e esta relacionada com a difusdo de ions
dentro do polimero. A resposta se constitui num importante passo para o entendimento do
mecanismo de dopagem no PCE.

Na Figura 2.13 ¢ apresentado um voltamograma tipico de um Ppy
sintetizado quimicamente em agua [94]. Observa-se o baixo valor do potencial de redugao
(Ey = -725 mV vs Ag/Ag’, ou -165 mV vs SCE) desse quando comparado com um Ppy
sintetizado eletroquimicamente (~-200mV vs SCE, ou -760 mV vs Ag/Ag’) ou com um Ppy
sintetizado quimicamente em acetonitrila (~-400 mV vs Ag/Ag’, ou -160 mV vs SCE), e
também a polémica presenga da alta corrente capacitiva remanescente apos a reagao redox
[94].
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Figura 2.13 - Voltamograma tipico de polipirrol obtido com um pellet de 4.2 mg em
carbonato de polipropileno - LiClO4 (1M) e velocidade de varredura de 0.5 mV/s. Eletrodo
de reférencia Ag/AgNO; (1M).

Com objetivo de prever o comportamento eletroquimico do polipirrol Yeu
et al. [95] propuseram um modelo matematico para simular um voltamograma ciclico para
um filme de Ppy sobre um RDE (eletrodo de disco rotatorio). No sistema experimental de
verificagdo da simulagdo, o eletrolito consistiu de 0,1 M LiClO; em acetonitrila. Na solugao,
LiClO, dissocia-se em Li e ClO; - A reagdo ocorrida durante a varredura de potencial pode
ser descrita como a que segue,
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Ppy ClOy + ¢ Z£—  Ppy" + ClOy
onde:
Ppy " é a forma reduzida do polipirrol
Ppy ' ¢ a forma oxidada do polipirrol

Aqui, o polimero perde (carrega-se) ou ganha (descarrega-se) eletrons na
sua estrutura. Durante o processo de oxidagao, o contraion (ClO; ) é transportado do meio
para a camada porosa do eletrodo onde difunde e migra para reagir na estrutura solida do
Ppy produzindo a neutralidade eletrostatica. A espécie reatante ( ClO; ) seguidamente &

referida como um dopante.

Ko ef al.1 [118] mostraram que AE, { = E, . (potencial do pico anodico) -
E,(potencial do pico catodico)} € maior para filmes de Ppy preparados em agua do que em
acetonitrila. Em contraposi¢do Mermilliod e Tanguy [94] afirmaram que o potencial redox €
mais baixo para filmes sintetizados em agua do que em acetonitrila, mostrando que a
presenca de agua parece facilitar a transferéncia de carga, portanto, tornando Ppy
sintetizado quimicamente em agua pela a¢do de agentes oxidantes fortes, um material
interessante para aplicagdo em eletrodos de baterias.

No caso de materiais compositos como Ppy/PTHF atividade eletroquimica
foi estudada por Kang ¢t al. [87] e o voltamograma obtido foi comparado com os de Ppy
(Figura 2.14).

Da observagio dos voltamogramas pode-se concluir que o composito tém
propriedades eletroquimicas proximas aquelas do filme de Ppy. O pico de separagdo do
voltamograma do composito € ligeiramente mais acentuado que o do filme puro, entretanto
ele ainda permanece na faixa das reagoes eletroquimicas quase-reversiveis. Qutros trabalhos
[96], comparando os voltamogramas de um filme puro de Ppy e de compositos de Ppy
revelaram a mesma resposta eletroquimica numa solugao especifica.
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Figura 2.14 - Voltamograma ciclico do (a) Ppy e (b) composito Ppy/PTHF em uma solugao
eletrolitica de acetonitrila contendo 0.1M TBAPC a varias velocidades de varredura: (A)
100, (B)75, ( C ) 50 e (D) 25 mV/s.

Entretanto, num estudo realizado por Rabek er all [19], polimerizando
pirrol sobre complexos coordenados de PC-FeCls (poliéter, poliéster, poliestireno-cloreto
férrico), a eletroatividade difere muito dependendo do complexo polimérico-cloreto férrico
utilizado na polimerizagdao. O polimero obtido sobre o complexo poliéter- cloreto férrico
exibiu uma alta eletroatividade. Na realidade este composito apresentou melhor performance
que um Ppy-ClO; sintetizado eletroquimicamente, enquanto que o compésito com poliester

exibiu minima eletroatividade.
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2.3.3 Morfologia do Ppy

A maioria dos autores [49,97] observaram uma estrutura granular tipo
couve- flor para os filmes de Ppy. Entretanto Vork et Janssen [29] observaram numa escala
macroscopica, para Ppy sintetizado eletroquimicamente em agua e com p-tolueno sulfonado,
“tubos alargados” formando-se perpendicularmente a superficie do filme. Supde-se que esta
morfologia seja causada pela micro-estrutura espiral da cadeia de polipirrol Estes tubos nao
foram encontrados quando uma solug@o de acetonitrila foi utilizada para a sintese. Algumas
evidéncias sugerem que a morfologia fibrilar com microporos ¢ otima para o transporte de
ions nos polimeros condutores[98].

Na realidade, estudos MEV de Ppy mostraram que sua morfologia
superficial depende muito do método e de condi¢des de polimerizagao [19,98]. Whang et
al.l [72] investigaram a morfologia de Ppy sintetizados quimicamente. Os filmes obtidos sob
regime de potencial controlado ( potencial 6timo = 500 mV vs SCE) apresentaram superficie
morfologica inteiramente plana, homogénea e estrutura fibrilar, enquanto que nos filmes
obtidos por polimerizagdo quimica convencional (potenciais de 600 e 1250 mV vs SCE)
observou-se estrutura globular e ndo- uniforme.

Na Figura 2.15 [19] pode-se observar esta variagio morfologica dos
compositos de Ppy. Ppy obtido sobre um complexo cloreto férrico-nitrometano mostrou
uma estutura densa tipo “couve-flor” ( Figura 2.15(a)), enquanto Ppy polimerizado sobre o
complexo cloreto férrico-oxido de polietileno ( Figura 2.15 (b)) mostrou uma superficie
regular na qual crescem colinas hemisféricas [19].

Compositos de Ppy tém muitas caracteristicas superficiais e estruturais
diferentes dependendo do substrato. A superficie obtida para o composito PPL(poliéster)-
FeCls( Figura 2.15 (c)) e PDXO(polieterester)-FeCl; (Figura 2.15(d)) tém estrutura
completamente diferente da apresentada para o polipirrol polimerizado sobre o complexo
PEO(polioxidode etileno)-FeCl; (Figura 2.15 (b)) [19].

33



Figura 2.15 Fotomicrografias MEV da superficie de Ppy polimerizado sobre (a) cloreto
férrico-nitrometano (x1000), (b) PEO- FeCl; (x500), (¢ ) PPL-FeCl; (x500) e (d) PDXO-
FeCl; (x1500).

2.4 Compésito Polipirrol/Polimero Convencional

As aplicagdes de polimeros condutores sdao limitadas pois em geral seus
filmes sdo duros e quebradigos. A formagdo de um composito tém como objetivo associar as
propriedades de condutividade do polimero condutor eletronico, com a processabilidade e as
propriedades atraentes de um polimero convencional, através de eletropolimeriza¢do ou de
polimerizagdo quimica oxidativa [13,36].

Os primeiros exemplos de compdsitos com polipirrol citam a utilizagao de
poli(alcool vinilico) (PVA) [16] e poli(cloreto de vinila) (PVC) [99] como polimeros
convencionais.

De Paoli er al. [13] prepararam compositos de PVC e (Ppy) pela
polimerizagdo eletroquimica de pirrol sobre um eletrodo de trabalho recoberto com um filme
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de PVC. Os compositos obtidos apresentaram-se condutores em ambas as faces do filme e
com propriedades mecdnicas proximas a do PVC.

Rabek e¢r al.. [19] relataram a sintese quimica e o estudo eletroquimico de
compositos envolvendo polipirrol e polimeros isolantes como poli(dxido de etileno),
poliéster e polieteréster. As blendas apresentaram boas propriedades eletroquimicas e
caracteristicas de alta reversibilidade e alta eletroatividade, sendo esta ultima dependente do

componente isolante utilizado.
2.4.1 Sintese dos Compositos

A sintese eletroquimica normalmente se efetua em duas etapas: primeiro o
eletrodo € recoberto de um filme do polimero isolante e apos este eletrodo ¢ utilizado como
anodo em um solvente adequado para a eletropolimerizagao do monomero. Este método €
utilizado com sucesso com polimeros isolantes como PVC [13,96,99], PVA [16],
Politetrahidrofurano (PTHF) [100] ou elastomeros [36]. Mais, recentemente uma técnica de
sintese em uma unica etapa de filmes condutores em camadas delgadas PC-PCE foi
proposta por Garnier e Roncali [101] e consiste da dissolugdo simultanea do eletrolito, do
PC e do mondémero no meio reacional, seguido de uma polarizagdo eletroquimica ao
potencial de oxidagdo do mondmero. Os compositos de polimetil tiofeno (PMT) e
polimetilmetacrilato (PMMA), assim preparados, apresentaram grande condutividade
eletronica, boas propriedades mecanicas , boa estabilidade ao ar e excelentes propriedades
oOpticas. Mais recentemente ainda, Dufort ef al. [18] relataram a sintese eletroquimica em
unica etapa de um composito de polipirrol com um latex de elastomero carboxilado em meio
aquoso sem adi¢ao de eletrolito. Os compositos obtidos apresentaram composi¢ao uniforme,
condutividade uniforme e na ordem de 10 ' a 10 * (dependendo das condigdes de operagao)
e bom comportamento mecanico.

A sintese quimica de compositos organicos condutores PCE/PC ¢é descrita
na literatura por procedimentos em duas etapas [13,19,46,58,69] e numa unica etapa
[52,101].

2.4.1.1. Sintese do compdsito em duas etapas

O procedimento da sintese em duas etapas consiste: primeiro, na
incorporagao do monomero ao PC, seguida da reagao com o agente oxidante numa segunda
etapa, ou vice-versa.



Morita et al. [58] obtiveram compositos finos de Ppy-PMMA pela difusao
de uma solugdo contendo 0 PC e o monomero pirrol, cujo solvente era insoluvel em agua,
através de uma solu¢do aquosa com agente oxidante (K,S;05). A polimerizagao do pirrol
ocorreu na interface entre o pirrol-PMMA e a solugao de agente oxidante, seguindo-se a
etapa de evaporagdo do solvente. Apos um dado tempo de reagdo o composito € retirado do
meio reacional e imerso em agua pura para remover o excesso de agente oxidante. Os
compositos obtidos sdo pretos, semitransparentes e aparentemente uniformes, e foram

chamados - liga polimérica ( polymers -alloy).

Yosimiya et al. [102] prepararam os compositos organicos condutores de
PVA -Ppy, de PVC-Ppy, de PMMA-Ppy utilizando CuCl, ou FeCl; como catalisador. Na
primeira etapa prepara-se um complexo do PC isolante e um catalizador em um solvente
apropriado que sera posteriormente evaporado. Numa segunda etapa faz-se reagir o pirrol
em fase liquida ou gasosa com o objetivo de obter os compositos desejados.

Deste mesmo modo Bocchi e Gardini [50] sintetizaram alguns compositos
organicos de polipirrol e de PC utilizando como agente oxidante FeCls. Os compositos
obtidos sdo camadas delgadas, transparentes, flexiveis e condutoras, sendo que uma grande
condutividade eletronica foi observada por eles nos filmes de polipirrol-polietileno.

Em continuidade a este trabalho Gardini er all [103] testaram outros
materiais como suporte para os filmes de polipirrol, entre eles papel, madeira, tecido, fibra
de vidro, poliestireno e silica gel granulada. Os compositos obtidos tiveram condutividades
na faixa de 4 a 10 S/cm.

Compositos de Nylon66/Ppy na forma de filme foram preparados pela
polimerizagao in situ de pirrol sobre um filme de Nylon 66, pela imersio do mesmo numa
solugdo do mondmero seguida da imersao em solugao de cloreto férrico. O composito tem a
forma de um sanduiche, uma vez que a polimerizagao ocorre formando uma camada
superficial de Sum de espessura. O compdsito contém 7% de Ppy com contradnion Cl e o
filme mostrou uma condutividade de 1,1 x 10° S/cm [46].

Recentemente, um novo método de preparagdo de compositos foi
proposto por Ruckenstein e Park [51] e consiste na incorporag¢do do PCE dentro dos poros
de um PC hospedeiro, através de polimerizagdo quimica oxidativa, sendo o polimero
hospedeiro preparado através da polimerizagao por emulsdo [58]. Os poros do polimero
hospedeiro foram embebidos com sodugdo de pirrol (ou oxidante) durante 15 minutos e,
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apos parcialmente secos. foram postos em contato com uma solugio de oxidante (ou pirrol)
por 2 horas. Como resultado, o pirrol polimeriza dentro do PC. Solventes aquosos e nao
aquosos foram empregados para o oxidante, e ndo-aquosos para monomero pirrol e FeCls.
foi usado como iniciador da polimerizagao e dopante. Foi investigado o efeito da ordem na
qual o polimero hospedeiro foi embebido com as solugdes de mondmero e oxidante, bem
como o efeito da concentragdo do oxidante e pirrol sobre a condutividade do composito,
tendo constatado que: embebendo primeiro com a solugao oxidante e apos com a solugao
monomérica, altas condutividades foram obtidas; a condutividade de 10" S/cm ndo ¢ afetada
pela concentragao de oxidante, nem de mondmero [S51].

2.4.2 Sintese do composito em uma unica etapa

Neste procedimento a reagao de polimerizagdo e a incorporagao do PCE
ao substrato polimérico isolante ocorrem numa tnica etapa. Aldebert ef al.. [104] utilizaram
uma membrana de Nafion para separar as solugdes aquosas do mondmero pirrol e seu
oxidante Fe(ClO4)s. A polimerizagao se desenvolve de dentro para fora da membrana, na
interface com a solugd@o monomeérica, de tal forma que somente esta face ¢ condutora.

Recentemente Rueda er al. obtiveram o crescimento de polipirrol na
superficie de filmes de polietileno sulfonados por tratamento térmico com acido sulfurico
[47.48]. Em estudos mais recentes, eles observaram que a concentragdao de grupos
sulfonicos sobre a superficie dos filmes de PE sulfonados € um fator que governa o
crescimento de polipirrol sobre os mesmos [49]. A sulfonagdo de polietileno de baixa
densidade envolve uma fixagdo quimica de grupos sulfonicos (—SO;H ) interagindo uns
com 0s outros através das ligagoes de hidrogénio e conferindo uma natureza hidrofilica para
superficie do filme [105]. Os filmes de PE-Ppy poderdo ter mais flexibilidade e outras
propriedades mecanicas do polietileno original se observados valores de sulfonagao de cerca
de 1g/m’ e pequenos tempos de polimerizagdo do pirrol [49]. Segundo Arribas ez al..[52 ] os
grupos sulfonicos sdo parcialmente “monitoradores” da fixagdo do polipirrol condutor.
Deste modo, para graus de sulfonagdo acima de 1,5 g/m’ a concentragio de polipirrol na
superficie permanece constante (N/C = 0,112), porém a concentragao de Ppy ¢ significante
para baixos graus de sulfonagdo investigados (N/C = 0,086). Para valores de sulfonagdo
tendendo a zero, o numero de unidades de pirrol por grupo sulfonico é em torno de 7 e

decresce para 3.9 para as amostras com alto grau de sulfonagado [52].
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Outro exemplo da sintese em uma unica etapa € o processo de
polimerizagdo de pirrol ou anilina sobre a superficie de tecidos realizada por Gregory ef al.l
[38]. Na sintese do composito de Ppy o substrato textil € colocado em um reator e as
solugdes aquosas de pirrol(1.33g/l) e de cloreto férrico hexahidratado (11.3g/l) sdo
adicionadas posteriormente. Agentes dopantes sdo também dissolvidos em agua numa
concentragao final de 3g/l e a reagdo € conduzida a uma temperatura desejada por um
tempo variado de 2 a 6 horas. Trabalhos recentes de sintese de filmes de polipirrol
sintetizados quimicamente sobre varios tecidos pela reagao de FeCl3 com pirrol em solugdo
aquosa contendo opcionalmente uma espécie dopante extra (p-toluenosulfonato ou 2-
naftalenosulfonato), também foram relatados por Thiéblemont ez al.. [53]. Estes materiais
apresentaram boa condutividade (120 S/cm) ou resistividade superficial (5 /7 ) devido a
incorporagao preferencial dos sulfonatos no polimero. Também em uma unica etapa € o
procedimento apresentado por Lei ef al.l [82], obtendo um composito de Ppy-Teflon.

De uma maneira geral a incorporagao de cadeias rigidas de polipirrol em
um PC tém como efeito mudar as propriedades mecanicas, bem como o de reduzir os
valores de condutividade em relagdo ao polipirrol puro [81]. Entretanto tal unido torna
possivel a aplicagdo do PCE.

2.5 Metalizacao de Plasticos

A crescente substitui¢ao de pegas metalicas por polimeros, particularmente
ABS, em industrias automobilisticas e de eletrodomésticos instaurou a necessidade da
metalizagdo dos mesmos, uma vez que a qualidade do polimero metalizado torna-se

superior.

Além disto polimeros metalizados possuem vantagens em relagdo aos
metais: sdo mais baratos, sao mais resistentes a corrosdao e sdo materiais bem mais leves
[106], podendo ser utilizados em diversas aplicagdes como objetos de decoragao, em
acessorios de fogoes, geladeiras, grades de ar condicionado e de ventiladores, acessorios de
torneiras e chuveiros, canetas, isqueiros, refletores na industria optica e placas de circuito

impresso na industria eletronica.

Uma vez metalizado, o polimero apresenta as seguintes caracteristicas:
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etorna-se condutor.

etorna-se protegido de possivel degradagdo e mudangas estruturais.
etém sua estabilidade térmica melhorada.
o0 filme metalico atua como um meio de retardo a chama.

e¢ protegido, através do revestimento metalico, de certos solventes e
apresenta reduzida a permeabilidade a gases e vapores.

esuas resisténcias a tensdo, flexdo e ao impacto sao maiores
¢0s materiais podem ser unidos por solda no filme metalico [106]

Na metalizagdo de artigos poliméricos 0os métodos convencionais mais
utilizados sdo: o vacuo, o sputtering, a eletrodeposicdo (galvanoplastia) e técnicas de
deposi¢do quimica sem o uso da corrente (electroless).

O filme metalico obtido através da técnica de vacuo ¢ fragil, e a aderéncia
do metal ao polimero nem sempre ¢ satisfatoria. Além disto, o método ¢ dispendioso devido
ao alto custo dos equipamentos.

O método convencional de deposicao metalica pelo emprego do
sputtering ¢ impraticavel para muitos termoplasticos devido ao calor que € transferido para
o substrato por energia térmica liberada no impacto dos elétrons emitidos pelo catodo.

Para revestir um substrato plastico, isolante elétrico, com um filme
metalico pela técnica de galvanoplastia, a pratica habitual €, em primeira etapa, depositar
uma camada delgada de um metal por evaporagio a vacuo ou por métodos quimicos. [69]

2.5.1 Metalizacao de Polimeros pelo Método Quimico Convencional

O método quimico convencional envolve um sistema de pré-
condicionamento do substrato, seguida de sensibilizag@o, ativagdo e deposi¢io quimica
[106]. Posteriormente uma etapa de deposi¢@o eletrolitica € adicionada com objetivo de

melhorar a qualidade do deposito [63] ou quando o objetivo € a cromagem do plastico
[107].
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1) Pré-Condicionamento de Superficie do Polimero Convencional

Esta etapa consiste da exposi¢ao dos polimeros convencionais ao ataque
quimico com solugdes oxidantes enérgicas ( misturas de acido cromico e acido sulfurico) a
quente visando tornar a superficie hidrofilica pela presenga de grupos polares como, por
exemplo o acido sulfonico[106,69]. Neste caso o filme metalico depositado adere-se a
superficie por um mecanismo quimico [106]. Este ataque também produz microrugosidades
na superficie do polimero, melhorando a aderéncia das camadas subsequentes. Mas um
ataque mecanico também pode ser empregado, e em alguns casos ambas as técnicas sdao
utilizadas no sentido de obter uma melhor adesdo, embora os métodos quimicos de pré-
condicionamento sejam os mais desejados uma vez que se prestam para técnicas de

produgdo em massa.

O tipo de condicionador, o tempo e a temperatura de exposi¢dao dependem
do tipo de polimero a ser metalizado Para substratos ABS, o condicionador usado € uma
mistura de acidos sulfurico e cromico contendo acido fosforico. O acido fosforico age como
um tampao, diminuindo a ag¢@o agressiva da mistura direta de acido cromico e de acido
sulfurico. Agentes condicionantes muito fortes podem penetrar até 20 um do substrato,
resultando na perda das propriedades elasticas das suas camadas superficiais e tornando-o
fragil como no caso do poliestireno. Essa agdo pode também ser amenizada pela utilizagao
de solugdes menos concentradas destes agentes [108]. Embora temperaturas de 60-75 °C
com tempos de imersdo de até 20 minutos seja, mais comumente usadas, melhor adesdo é
obtida usando estes condicionadores a temperatura ambiente com tempos de imersdo
extendidos para 60-90 minutos [108].

Para substratos de polipropileno, MacGregor e Norgan [108] sugeriram
que o ataque seletivo nas regides amorfas do polimero por uma mistura de acido créomico e
acido sulfurico a uma temperatura de 80°C num tempo de imersdo de 30 minutos facilita a
aderéncia do metal por clivagem mecanica, uma vez que condicionadores deste tipo atacam
o polimero deixando pites consideravelmente largos. Poderia-se assumir o mesmo pré-
condicionamento de superficie para o polietileno, considerando a similaridade entre os dois

polimeros e particularmente por que este material também tém regides amorfas presentes.

ApOs o pre-condicionamento e antes da deposi¢do quimica o polimero é
submetido a um tratamento que consiste normalmente de duas etapas: a sensibilizacdo e a
ativacgao.
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2) Sensibilizagdo

Esta etapa consiste da adsor¢ao de um ion metalico (comumente Sn; ), na
superficie do polimero, que seja facilmente oxidado pelo ativador. Os sensibilizadores mais
comumente empregados sao aqueles baseados em compostos de estanho, particularmente
utiliza-se solugoes acidas de cloreto estanoso.

3) Ativagao

Na ativagdo a superficie do polimero previamente sensibilizado € exposta a
uma solugdo contendo um sal de metal nobre. Os ativadores mais comumente usados sao
sais de Pd, Pt, Au, e Ag. O ion do metal nobre ¢ facilmente reduzido sobre a superficie

polimérica formando nucleos metalicos, que servirdo de “ancora” para a deposi¢do quimica.
Sn* + Pd* — Pd’ + Sn¥

A etapa de sensibilizagdo pode em alguns casos ser suprimida, e quando
isto ocorre, a reducdo dos ions metalicos pode ser realizada através de agentes redutores
(formaldeido) presentes na solugdo de redugdo catalitica do metal a ser depositado. Ao
contrario da sensibiliza¢do, € importante salientar que o processo de deposi¢do metalica nao
ocorre sem a presenca de solugdes ativadoras [106].

4) Deposi¢dao Quimica

O polimero € mergulhado numa solugiao aquosa contendo ions metalicos.
Estes ions sdo reduzidos para o estado metalico na interface entre a solu¢do e o substrato
com liberagdo de hidrogénio e a reagdo € catalisada pelo filme de Pd. Uma vez obtida uma
primeira camada de filme metalico, a reagdo se processa autocataliticamente, isto €, o metal
sera 0 propio catalisador e a espessura do deposito aumenta com o tempo. Um limitado
nimero de metais podem ser reduzidos para o estado metalico da solugdes de seus sais, e
como exemplo citam-se ouro, prata, niquel, cobre , cobalto, antimonio e paladio. [106].

Em geral, esta fase visa obter sobre o polimero uma camada fina do metal,
por exemplo cobre, para torna-lo suficientemente condutor a fim de ser possivel uma
deposicao eletrolitica subsequente [63, 107].

Existem muitos fatores que devem ser controlados neste procedimento,
mas os trés que exercem maior influéncia sdo: os agentes complexantes, agentes redutores e
a concentra¢do do ion hidrogénio. Agentes complexantes sdo adicionados na solugdo para
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evitar a precipitagao do metal (na forma de hidroxido ou sal) e controlar a taxa de deposi¢ao
do meta Deve-se ter cuidados especiais na sele¢ao dos agentes redutores quanto a sua
efetividade no meio reacional devido ao pH e quanto a combinagdo destes com os agentes
complexantes. Cabe salientar que o formaldeido nao tém propriedades redutoras em
solugdes acidas. Por ultimo, a eficiéncia do processo € extremamente dependente da
concentragao do ion hidrogénio, desde que este afeta a solubilidade do produto e, portanto a

concentragdo de ions livres.[106]
5) Deposicao Eletroquimica do Cobre

Uma vez que o substrato plastico foi revestido com uma pre-camada de
metal o sistema de eletrodeposi¢@o torna-se similar ao utilizado para materiais condutores.
As pegas s3o lavadas e conduzidas a uma célula galvanica contendo a solug@o eletrolitica de
cobre. As densidades de corrente comumente empregadas sao de 30-50 mA/cm’ [107].

2.5.2. Metalizacao de Plasticos pelo Uso de Polimeros Condutores

O emprego de filmes de polimeros condutores para a metalizagdo de
substratos isolantes foi recentemente mencionado em trabalhos cientificos [63,109,110] e
patente [P1]. Tais processos podem, potencialmente, substituir os métodos convencionais de
metaliza¢do de isolantes, particularmente na industria de circuito impresso, onde a intensa
competi¢do exerce uma consideravél pressao para a redugao de custos [109,110,111]. Este
procedimento consiste em depositar sobre a superficie do substrato uma camada de PCE,
tais como polimeros e copolimeros do pirrol, do tiofeno, da anilina, do benzeno e seus
derivados. Deste modo o substrato pode ser utilizado como eletrodo para realizar um
deposito eletroquimico.

Placas de circuito impresso foram fabricadas por imersdo em uma solugao
de polianilina em acido acético por 1 ou 2 segundos com secagem feita em forno de
convecgdo. Embora o deposito pareca fino, a condutividade do polimero € suficiente para
permitir a deposi¢ao de cobre pelo método eletrolitico. O tempo necessario para 0 processo
de deposicao de cobre depende da densidade de corrente aplicada no sistema [63].

Um processo de metalizagdo de placas de cicuito impresso utilizando uma
pré-camada de polipirrol foi descrito por Armes e a/. [109]. O filme de Ppy foi aplicado ao
substrato isolante por polimerizagdo quimica em solugdo aquosa numa unica etapa. Este

processo de polimerizagao in situ ¢ baseado na oxidag@o quimica do pirrol pelo ion férrico
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de uma solu¢do aquosa contendo o mondmero, o agente oxidante, o sal dissodico do acido

|, 5-naftaleno dissosulfonico, e o acido S-sulfo salicilico. [84,109].

O cobre é o metal mais largamente utilizado [63,69,109.110], tendo em
vista, a facilidade com que se deposita a temperatura ambiente, sua alta condutividade e sua
excelente capacidade para soldagem. Entretanto Genies [69] cita a utilizagdo de metais de
niquel, cromo, etc. e suas ligas em objetos de decoragdo, em bijuterias, em torneiras, na

industria automobilistica como aro de farol, etc..
2.5.2.1 Deposig¢io Eletroquimica do Cobre sobre o compésito Ppy/PC

Na célula eletrolitica, o catodo (eletrodo de trabalho) se constitue pelo
substrato recoberto com o filme de Ppy e uma chapa de cobre ¢ usada como anodo (contra-
eletrodo), ambos imersos numa solugao de sulfato de cobre [63,69,109].

Geniés [69] utilizou uma solugdo aquosa contendo 0,1 mol/l de acido
sulfurico e 0,01 mol/l de sulfato de cobre. Inicialmente um composito Ppy/poliamida ou
PAni/policarbonato foi parcialmente mergulhado na solu¢do de cobre e sobre o sistema
aplicado uma tensio de 10 V. A medida que o cobre deposita sobre a parte imersa,
simultaneamente, o composito € progressivamente introduzido na solugdo e a tensdo €
reduzida até 3 V, permanecendo assim durante 30 minutos [69]. Entretanto Huang ef al.
[63] ndo usaram banhos acidos de cobre uma vez que em baixos valores de pH, a PAni
estara na forma nao condutora antes que a deposigao de cobre possa ocorrer. Um composito
de PAni/epoxi de 26 cm’ ¢ totalmente imerso em uma solugdo de sulfato de cobre
concentrada (30g de CuSO; em 250 ml de agua) e aplica-se uma corrente catodica de
100mA. A ligagdo com o composito € feita através de um agarrador de metal em leve
contato com a solug@o de cobre [63].

Armes et al. [109] no estudo sobre a aplicagdo de uma pré-camada de Ppy
para metaliza¢@o de placas de circuito impresso utilizaram banho comercial de cobre 4cido e
densidade de corrente de 35 mA/cm” por 2 horas. Apesar dos filmes de Ppy apresentarem
resistencia superficial ( 200-300 /[7) consideravelmente alta para uma eletrodeposigao, as
placas foram totalmente cobertas pelo filme metalico. O contato elétrico foi estabelecido do
mesmo modo usado no método do cobre quimico (através de ganchos, gancheiras, presilhas
ou molas de contato).

O deposito inicia no ponto de contato elétrico ( entre o agarrador e o
composito) e propaga-se, de maneira gradual, ao longo da superficie do filme de polimero
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condutor [63,109]. A corente metalica gerada serve de rota eletronica para deposi¢do nos
sitios ativos. Isto sugere uma afinidade quimica entre o filme metalico e a superficie do
polimero condutor. Na auséncia de certo grau de ligagdo quimica entre o metal e o
polimero, o deposito ficaria apenas localizado perto do contato. Desconhece-se a natureza
desta afinidade, mas sua origem € provavelmente o resultado da interagao dos atomos de
cobre interfaciais com os pares de elétrons solitarios dos atomos de nitrogénio ou com 0s
elétrons  do anel do mondémero na rede do polimero condutor [109].

A obtengao de um deposito de cobre de boa qualidade € a presenga de um
filme polimérico com condutividade suficientemente elevada. Kanani e a/. [110] fixam o
valor de resisténcia maxima de 5 kQ.
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Capitulo 3

Método Experimental

3.1 Reagentes e polimeros convencionais

Foram utilizados, mondmero pirrol da Aldrich, os agentes oxidantes
cloreto férrico e sulfato férrico amoniacal, e os agentes dopantes: ureia, 2-6 naftaleno
dissulfonico e acido p- toluenosulfonico, todos reagentes p.a. de diversas procedéncias.
Dicromato de potassio, acido cromico e acido sulfirico comercial foram usadas na
formulagdo da solugdo condicionadora. Para solugdo indicadora de ferro utilizou-se
ferricianeto de potassio.

As amostras de polimero convencional utilizadas como substrato foram:
Polipropileno-H603, H206, H301 (OPP Petroquimica), Polietileno - GS 77 40 F2 ( Cia
POLISUL), ABS - Cycogel AM (PROQUIGEL), poliestireno e PVC fornecidos pela
Termoforma Industria de Componentes Plasticos Ltda.

Para o banho comercial de cobre foi utilizado Sulfato de Cobre e Cloreto
de Sodio da Delaware, Acido Sulfiirico da Prontiquimica e os aditivos Reflex E339, E340,
E341 foram cedidos pela ROSHAW Quimica Induastria e Comércio Ltda.

Nos trabalhos sob atmosfera inerte, foi utilizado nitrogénio comercial da
White Martins.
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3.2 Preparacao da superficie do polimero convencional

Os substratos plasticos foram submetidos a uma solugao de dicromato de

potassio ou acido cromico e acido sulfurico comercial concentrado segundo formulagao

apresentada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Solugdes pré-condicionadoras do polimero convencional

Solu¢do Condicionadora | 11
Dicromato de Potassio 10 gramas -
H,SO; Comercial 700 gramas 76 gramas
Acido Cromico - 80 gramas
Agua Deionizada 100 gramas 200 gramas

Estudamos varios tempos e temperatura de exposi¢do de acordo com o

substrato. Para a posterior polimerizagdo, o tempo e temperatura considerados o6timos

podem ser observados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Condi¢des experimentais para condicionamento do polimero convencional.

Substrato Tempo (minutos) Temperatura (°C) Solugdo
Polietileno 120 75 a 80 [oull
Poliestireno 60 80 11

Policloreto de Vinila 30 70 |
ABS 30 80 11
Polipropileno 240 75 a 80 Iou II
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3.3 Sintese do Polipirrol / Formac¢io do Composito

O monomero pirrol usado na sintese do polimero condutor foi purificado
por destilag@o a pressao atmosférica sob fluxo de nitrogénio antes da polimerizagao. Todos
os demais reagentes foram usados conforme recebidos. O solvente escolhido para reag@o foi
agua deionizada levando-se em conta o custo e caracteristicas de seguranga. Como agente
oxidante utilizou-se cloreto férrico, de manipulagdo e dissolugao relativamente boas e que
permite obter rapidamente e com bom rendimento um polimero de condutividade elevada,
além de sulfato férrico amoniacal. O polipirrol foi sintetizado por polimerizagao do
monomero e do oxidante em presen¢a de um dopante adicional com a fung¢ao de melhorar a
condutividade. Varias relagdes na concentracao de agente oxidante e monomero foram
testadas sendo que para estudo dos parametros operatorios (tempo, agitagdo, atmosfera e
temperatura) a relagdo molar utilizada foi de 2,25 ( valor estequiométrico) [35,39].

Na reagdo de polimerizagdo, a solugdo contendo o mondmero foi
rapidamente introduzida no reator contendo uma solugdo aquosa de espécies oxidantes e
agentes dopantes, com agitagao.

Para a formagdo do composito o substrato previamente preparado foi
imerso no meio reacional, apés a adigdo do mondmero, permanecendo no mesmo até o
término da polimerizagdo. Utilizou-se agitagdo moderada da solugdo durante a primeira hora
de polimerizagdo com objetivo de homegeneizar os reagentes e obter um filme mais
uniforme.[40,53]

Para reagOes em baixas temperaturas utilizou-se um sistema de banho de
gélo envolvendo o reator, assegurando uma temperatura entre 0 e 5°C em um tempo médio
de 2 horas. Nos experimentos a temperatura ambiente o tempo médio reacional foi de 4
horas.

Em todos os casos, a solugdo tornou-se escura e houve a deposi¢do de um
filme sobre o substrato juntamente com a precipitagdo de um pé preto. Na maioria dos casos
foi observado a formagao de um filme nas paredes do reator. Ao contrario do que ocorre no
substrato este filme ndo ¢ aderente. O precipitado, foi removido por filtragio, enxaguado
copiosamente até a isengao total de ferro no filtrado e seco em estufa a 60°C. Na verificagdo

da presengca de ferro no filtrado utilizou-se uma solucdo indicadora de 5% de ferricianeto de
potassio.
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O composito PC-PCE foi repetidamente lavado com agua ¢
posteriormente caracterizado ¢ metalizado.

3.4 Metalizacao do Compésito

Os compositos de polipirrol foram metalizados em uma célula
eletrolitica contendo um banho acido comercial de cobre e contra - eletrodos de cobre.
Utilizou-se uma fonte de corrente temporizada LACOR com escalas 0-300 mA e 0-3 A
temporizada até 999 s e tensdo maxima de saida 20 V. Em algumas situagdes utilizou-se
também um potenciostato/galvanostato PAR modelo 273 A.

O processo ocorreu em uma cuba (Fotografia 3.1), e de maneira similar
aos meétodos convencionais de eletrodeposigdo de metais. Para estabelecer um bom
contato elétrico no sistema utilizou-se um fio de cobre conectando o compésito PC-PCE

a fonte de corrente. O tempo de deposi¢do variava de acordo com o tamanho da pega.

e . ————————am A s e s A e s

i et i) it b B P

" LACOR--

Fotografia 3.1 - Montagem da célula eletrolitica- metalizagdo do compésito de polipirrol.
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3.5 Caracterizacao da reacgiio de polimerizacio

Como a reagdo de polimerizagdo ¢ promovida por uma oxidagdo o
potencial redox das solugdes durante a sintese do polipirrol, para os dopantes APTS e uréia
foi determinado através da medida do potencial de circuito aberto da reagao. Apos a mistura
dos reagentes, mergulhou-se uma placa de platina ¢ um eletrodo de calomelano saturado
(ECS) INGOLD - modelo 303-BK7 no meio reacional, ambos conectados a um
milivoltimetro digital fabricado pelo LACOR, de 3 1/2 digitos, com impedancia de entrada
de 10" %ohms e resolugdo 1 mV. Os valores de potencial foram registradas a intervalos de

tempo regulares, até sua estabilizac@o.

Estudou-se o rendimento da polimerizagao por pesagem do polimero na
forma de po em uma balanga SARTORIUS modelo 2842 leitura 0,1 mg, carga maxima
160g. O rendimento foi calculado pela pesagem do polimero obtido na reagao dividido pela
massa teorica de polipirrol. Para o calculo da massa téorica foi considerado que o polimero

possui a formula: [(C4H3N)U‘25‘, 0,25Cl 1.

3.6 Caracterizaciio do compdsito nas diferentes etapas de processo

Tendo-se em vista que o polimero condutor é de dificil solubilizagao em
solventes organicos, sua caracterizagdo € complexa, limitando-nos aos estudos de
condutividade, propriedades eletroquimicas, morfologia e identificagdo de alguns grupos

funcionais.
3.6.1 Determinacido da Espessura do filme de Ppy

No calculo da espessura do filme de polimero condutor no composito
utilizou-se as medidas de peso do substrato antes e apos a formagdo do filme, obtidas
atraves de uma balanga SARTORIUS modelo 2474, 0,01 mg, e a densidade do polipirrol.

3.6.z2. Condutividade Elétrica

As medidas de condutividade foram feitas para o composito e para o po,
atraves da técnica de 4 pontas ( Figura 3.1) por meio de um resistometro diferencial modelo
RD2 fabricado pelo Instituto de Fisica da UFRGS. Os substratos dos compositos foram
cortados em discos de 40mm de didmetro e em retangulos de 15 mm por 30 mm. As

amostras de po foram prensadas em um disco circular de 0,05 - 0,1 cm de espessura e 1,2

49



cm de diametro em uma prensa a uma pressao em torno de 200kg/ cm? para a obtengao das

medidas.

O sistema de medigao de condutividade consiste de um suporte de quatro
ponteiras fixas, dispostas linearmente, igualmente espagadas entre si de uma distancia s”
(1 mm), conforme apresentado na Figura 3.1. A corrente flue através das pontas externas e

nas internas mede-se o potencial desenvolvido [112].

® o,0 9

NN LS

Figura -3.1 Esquema representativo das 4 pontas do sistema de medi¢do de condutividade
para semicondutores.

O método de 4 pontas nos permite o calculo da resistividade do po de
polipirrol e do composito, obtendo-se a condutividade através do inverso da mesma.

O calculo para obtengdo da resistividade do po e do compadsito foi feito de
maneira distinta. Levando-se em conta que no filme a espessura é extremamente pequena
em relagdo as outras dimensdes ( comprimento e largura), calcula-se neste caso a
resistividade para um filme bidimensional, enquanto para o po pastilhado utilizou-se uma
equagdo para resistividade de superficie de filmes com espessura finita. As equagdes para
ambos 0s casos sao descritas a seguir [112]:

1. Resistividade do po pastilhado

p=(V/1)w C (d/s) F (w/s)



onde:

V/1 ¢ a resisténcia medida pelo método de 4 pontas,

w ¢ a espessura do filme em centimetros

C(d/s) é o fator de corre¢ao Tabelado relativo ao método e
F(w/s) é um fator de corre¢ao Tabelado |

Os valores de C(d/s) e F(w/s) utilizados foram 4,1716 e 0,9214 respectivamente.

2. Resistividade do compésito PC-PCE

p=(V/) C (a/d . d/s)
onde:
V/I € a resisténcia medida pelo método das 4 pontas,
a e d sdo as dimensoes do filme,
s € a distancia das ponteiras, e

C( a/d , d/s) € um fator de corregao Tabelado.

O valor de C (a/d , d/s) utilizado foi de 4,5076 para amostras na forma de
disco e 4,3947 para amostras na forma retangulo. Para os compdsitos foram feitas medidas
em varios pontos da amostra e assumiu-se um valor médio para o calculo da condutividade.

As medidas tanto para o po quanto para o filme de Ppy foram realizadas a
temperatura ambiente.

3.6.3.Voltametria Ciclica

As propriedades eletroquimicas do PPY foram analisadas através da
técnica de voltametria ciclica num potenciostato/galvanostato PAR modelo 273 A,
utilizando o programa Head Start da PAR.

O voitamograma foi obtido a partir de um filme de polipirrol sintetizado
quimicamente sobre um eletrodo de platina. Para obtengdo deste filme, uma solugdo de
cloreto férrico foi aplicada numa area previamente delimitada de 1 cm? ( isenta de verniz ) de
um eletrodo de platina parcialmente revestido com um verniz isolante. Apos a secagem da

solu¢do de cloreto ferrico, o eletrodo foi colocado num dessecador em contato com



vapores de pirrol durante 12 horas. Os vapores de pirrol reagiram com o cloreto férrico
formando um filme de Ppy sobre a area delimitada de | cm? deste eletrodo de platina.

O filme de polipirrol foi submetido a um ciclo de voltagens de -800 a
1000 mV e retornando a -800mV numa solugio de perclorato de litio IM. Uma vez que o
polipirrol necessita de ativagdo para exibir sua eletroatividade, cada amostra foi ciclada 6
vezes na mesma faixa de varredura de potencial.

3.6.4 Espectroscopia Infra -Vermelho

A espectroscopia I.V. com transformada de Fourier foi utilizada na
determinagao de alguns grupos funcionais presentes na estrutura do polipirrol.

Para os espectros de absor¢@o utilizou-se um espectrofotometro FTIR
MATTSON modelo 3020 do Instituto de Quimica da UFRGS, as amostras de polimero ( na
forma de po) na proporgao de 1 % foram dispersas em KBr e pastilhadas conforme a
técnica.

3.6.5 Morfologia

O estudo da morfologia do polimero condutor foi investigada por meio de
um microscopio eletronico STEREOSCAN 600, um ZEISS modelo DSM940 e de um
microscopio metalografico Olympus modelo PMG3 com capacidade de aumento de até
2000 vezes.

3.6.6 Ensaios de Aderéncia

Este ensaio teve como objetivo a verificagdo da aderéncia do filme
polimérico condutor ao substrato plastico, bem como a aderéncia do filme metalico de cobre
ao composito.Os ensaios foram realizados uma semana apos a preparagio dos filmes.

O teste seguiu a norma ABNT- PMBB-985 que avalia qualitativamente a
aderéncia de uma ou mais camadas de tinta sobre sua base. Segundo o método, as amostras
sdo cortadas até a base, com seis cortes cruzados em angulo reto, conforme representado na
Fig 3.2. Uma fita adesiva ¢ aplicada e fortemente pressionada sobre os cortes. Uma vez

aderida sob a superficie, a fita é puxada rapidamente, observando-se o descascamento do
filme.



+ fita adesiva

Figura 3.2 - Esquema representativo da grade de corte no ensaio de

aderéncia.

A a avaliagdo dos resultados segue um codigo de corte em grade Gr, que

encontra-se descrito a seguir.

Caédigo do corte em grade

Descrigao

Gr0 Os cantos dos cortes em grade retos.
Sem nenhuma parte destacada

Grl Nos cruzamentos dos cortes em grades destacam-se pequenas partes
da pintura. A area destacada € cerca de 5% da area quadriculada.

Gr2 Nos cruzamentos e ou ao longo dos cortes. Cerca de 15% da area €
destacada.

Gr3 A pintura destacou-se ao longo dos cortes parcial e ou total, também
ha destacamento parcial e ou total de alguns quadriculados. A area
destacada é de 35% da area quadriculada.

Gr4 A pintura destacou-se na forma e ou de alguns quadriculados parcial

e ou total. Cerca de 65% da area quadriculada € destacada.

Para verificagdo da aderéncia do filme metalico utilizou-se também o teste

do choque térmico, recomendado pela Associagao Galvanotécnica da Alemanha [107].

Neste ensaio a amostra metalizada ¢ mergulhada num banho de agua quente de 80°C

durante 1 hora, e posteriormente mergulhada num banho de agua fria 5°C também durante

1 hora. Este procedimento deve ser repetido no minimo 3 vezes sendo o Gltimo o banho de




agua quente. Avalia-se o deposito metalico, o qual ndao deve apresentar bolhas ou

descascamento.

Através da Fotografia 3.2 pode-se observar as etapas do processo

realizadas no procedimento experimental para obtengao de um polimero convencional

cobreado com o uso do polipirrol.

CONVENCIONAL ., COMPOSITO
' e PP .+ PPY

-’

coMPOSITO

METALIZADO

W
PSR e i

Fotografia 3.2 Etapas do proceso de metalizagao de PC utilizando Ppy.



Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Polimerizacao do pirrol
4.1.1 Perfil do Potencial de Circuito Aberto

De acordo com Whang ef al. [67] a condutividade elétrica do polipirrol
obtido depende fortemente do potencial inicial de oxidagdo da solugio, conforme mostrado

na Figura 2.8 (capitulo II). Ppy preparados em um potencial de oxidagdo apropriado exibe

condutividade elétrica da ordem de 100 S/cm.

O potencial de oxidagdo da sintese de polimerizagdo € aproximadamente

igual ao potencial 6timo de 500 mV relatado por Machida e Miyata [39].

As Figura 4.1 e 4.2 mostram o perfil caracteristico do potencial de cicuito
aberto da polimerizagdo quimica do pirrol conduzida a temperatura de 0 a 5 °C | utilizando

como agente oxidante cloreto férrico e adicionalmente uréia ou APTS como dopante.
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Figura 4.1 - Potencial de Circuito aberto da reagao de polimerizagdo do pirrol sintetizada
quimicamente com FeCls 6H,0 e Uréia. Relagao molar [Fe]/[Py] = 2,33.
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Figura 4.2 - Potencial de circuito aberto da reagdo de polimerizagio do pirrol com
FeCl:6H,O e APTS. Relagao molar [Fe]/[Py] = 2,33.

Todas as curvas obtidas apresentaram a mesma forma geral, isto €, a
polimerizagao inicia num valor de potencial maximo seguido de um comportamento

exponencial decrescente do potencial de oxidagao até sua estabilizagdo.

Na polimerizagdo onde utilizou-se uréia (figura 4.1) o potencial inicial foi
de 580 mV, seguido de um decaimento exponencial até um plato de estabilizagao em 460

mV. A estabilizagdo ocorreu em torno de 23 minutos.

Para o agente dopante APTS, o potencial inicial foi de 540 mV com
decaimento exponencial até 430 mV. Neste caso a estabilizagao do potencial ocorreu em 45

minutos de reagao.

Segundo Lj. Duié ef al. [113] as variagdes do potencial redox podem

provavelmente ser causadas por variagdes da relagdo pirrol/polipirrol na reacao:

aPy +Cl < (Py).Cl + e
como em qualquer sistema redox. Eles obtiveram, para uma relagao molar [Fe]/[py] de 2,37,
um potencial inicial de 590 mV com um decaimento exponencial até 490 mV em 2 horas de
polimerizagao. Na figura 4.3 pode se observar a variagdo do potencial de circuito aberto,

obtida por eles para esta e outras relagdes molares.
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Figura 4.3 - Potencial de circuito aberto como fungao do tempo durante a polimerizagao
quimica de ferro(IIT)/pirrol a varias relagdes molares de reagentes. Sintese em temperatura
ambiente [113].

Nas reagdes apresentadas nas Figuras 4.1 e 4.2 observa-se que a
estabilizagdo do potencial ocorre num tempo maior daquele apresentado na Figura 4.3, isto

provavelmente se deve a presenga da uréia e APTS na reagdo de polimerizagio.

4.1.2 Rendimento Aparente da Rea¢io de Polimeriza¢io

Na determinagdo do rendimento aparente da reagdo de polimerizagdo
foram utilizadas varias relagoes molares agente oxidante/mondomero. Foram realizados
estudos do rendimento da reagdo em fungdo do tempo de polimerizagdo, tanto a
temperatura ambiente como em baixas temperaturas e para sinteses com ou sem dopante

adicional.

O rendimento aparente do Ppy foi definido como a massa de polimero
coletada ( por filtragao) a partir da solugdo de polimerizagao em relagdo a massa tedrica do
polimero. O termo aparente foi utilizado pois na reagao ha formagao de oligdmeros soluveis,

os quais ndo sao coletados por filtragao [73]. Para o calculo da massa teorica foi



0.254

considerado que o polimero possui a formula [(C:H:N) ,0,25 CI ]. ou seja, um grau de

inser¢do de 25%( 1 CI para cada 4 unidades de pirrol).

4.1.2.1 Tempo de polimerizag¢do

O estudo da influéncia da duragdo da sintese sobre o rendimento do
polimero obtido foi efetuado a baixas temperaturas (0 -5°C) e sem agitagdo. Os resultados
estdo indicados nas Tabelas 4.1, 4.2, 43, 4.4

Tabela 4.1 - Rendimento da Polimerizagdo em fung¢ao do tempo. Condigdes experimentais:
Sem adigdo de agente dopante adicional.

tempo (min) [Fe)/[py] rendimento aparente

(o)
30 0.98 12,24
60 0,98 28.15
60 2.30 33.39
120 0,98 74,22
120 2.30 92.14
135 2.30 83.81
360 2,30 76,47

Tabela 4.2 - Rendimento da Polimerizagdo em fungdo do tempo. Condigdes experimentais:
[Uréia/Py] = 1,33 com uréia 0,19 M.

tempo (min.) [Fe)/[py] rendimento aparente
(“o)
30 0.98 20,54
30 2,30 27,31
60 0..98 35.04
60 2.30 40,13
120 0.98 44 86
120 2.30 87.26
360 0.98 72,27
360 2.30 90,52
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Tabela 4.3 Rendimento da Polimerizagio em fun¢ao do tempo. Condi¢des experimentais:
[APTS/Py] = 0.2.

tempo (min.) [Fe)/[py] - rendimento aparente |
t i (%) i
30 0.98 = 2130
60 0.98 '_- 35.07
20 T8 1141
120 : 2.30 62.59
360 2,30 57.15

Tabela 4.4 Rendimento da Polimerizagdo em fungao do tempo. Condigdes experimentais:
Com adi¢do de NDS como agente dopante adicional na relagao molar [NDS/Py] = 0,2.

tempo (min.) [Fel/[py] 1 rendimento aparente
| (%)
30 : 0.98 25,62
60 0.98 38.15
120 0.98 | 44.92
135 2,30 65.10
360 2.30 i 68.31

Conforme indicado nas Tabelas 4.1, 4.2, 4.3, o rendimento aparente do
Ppy aumenta com o tempo de polimerizagdo até completar 2 horas de ensaio,
permanecendo constante para periodos maiores. Estes resultados podem ser comparados
com os de Planche ef al. [40] que para a polimerizagao do pirrol com cloreto férrico
utilizando acido naftaleno sulfonico obtiveram um rendimento constante a partir de 4 horas

de sintese.

Segundo Armes [35] um rendimento constante, indicando total consumo
de monomero, € obtido apos 8-12 horas de polimerizagdo em 50 ml de agua e uma
temperatura de 19 °C. Este tempo de estabilizagdo € maior para solugdes reacionais mais

diluidas.

Entretanto, Rapi er al. [37] obtiveram um rendimento proximo a 100%

com uma relagdo molar Fe/Py igual a 3 para sintese em agua a 0 °C.

O rendimento que obtivemos para 2 horas de reagdo numa polimeriza¢ao
de pirrol com cloreto férrico sem a utilizagao de agente dopante adicional foi de em média

aproximadamente 82% , portanto coerente com os apresentados por outros autores. Para
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Planche [40] o tempo otimo de polimerizagdo € em torno de quatro horas de sintese,

dependendo das condigdes reacionais (agita¢do, temperatura).

O parametro concentra¢cdo do meio reacional em fun¢do do rendimento
também foi estudado por Martin ef al. [73]. Foi observado um decréscimo do rendimento
com baixas concentragdes reacionais iniciais, uma vez que ocorre a formagao de oligdmeros.
Da mesma maneira, para tempos reacionais curtos, € provavel que a polimerizagdao ndo

tenha se completado, restando ainda muito monémero por reagir.
4.1.2.1.1 Influéncia do tempo reacional na formagio do compésito

A variagdo da espessura do filme de Ppy na formagao do composito PC-

PCE em fung@o do tempo reacional € apresentada na Figura 4.4.
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Figura 4.4 - Espessura do filme de Ppy em fungdo do tempo reacional. Condigdes de sintese:
Temperatura de 0 -5°C, [Fe)/[Py] =2,33, sem dopante adicional, PP como substrato
polimérico.
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Para tempos de polimerizagdo de 2 horas a espessura média alcangada pelo
filme de Ppy na formagdo do composito foi de 0,2 p, aumentando para proximo de lu com

6 horas de polimerizagao.

Estes resultados sugerem que sdo necessarios tempos maiores de
polimerizagdo para obtengdo de filmes mais espessos de Ppy, muito embora tenhamos
obtido, em um tempo reacional médio de 2 horas, um rendimento da ordem de 80% na

forma de po.
4.1.2.2 Concentragiio de agente oxidante

A Tabela 4.5 apresenta os resultados do rendimento aparente em fung@o
da relagao molar ferro/pirrol. Nos testes partiu-se de 0,5 ml de pirrol (0,4835g) e a reagdo

foi conduzida por 2 horas numa temperatura de 0-5 °C.

Tabela 4.5- Rendimento aparente em fungao da relagdao molar ferro/pirrol

[Fe)/[Py] Massa de po de Ppy | Rendimento aparente
(gramas) (%)
0,30 0,0439 8,23
LB 0,3859 72,38
2,40 | 0,4508 84.56
6 0,5224 97.99

Observa-se que o rendimento da reagio € sensivel aos valores da rela¢ao
molar Fe/pirrol e diminuem rapidamente para valores muito inferiores a estequiometria
(excesso de monomero) pois, conforme publicado na literatura, a reagdo pode nao chegar ao
seu término [35,38]. Conforme o esquema de reagao, sugerido por Pron ef al.. [114] para

sintese quimica do Ppy, utilizando como solvente uma mistura etanol - agua:

4C4HsN + 9Fe(III)Clz.nH,O  — (C4H:N) 'CI +8HCI + 9Fe(11)Cl,.nH,0,

()

ESCOLA DF ENGENHARIA
RiEL IMTEC A



a relagdo molar agente oxidante / monomero necessaria para a polimerizagao ¢ 2.25. Esta
relagdo esta coerente uma vez que para a sintese eletroquimica do Ppy 2.2 - 2.4 eletrons sdo

transferidos por anel de pirrol [35].

Acredita-se que para relagdes muito superiores a 2.3 ocorra uma
incorporagdo competitiva do ferro, como contra-ion, na forma de FeCl; em adigao ao ion
cloreto [35], o que poderia explicar o pequeno acréscimo no rendimento observado para

estas relagoes

Na Figura 4.5 os dados da Tabela 4.2 sdao plotados graficamente
mostrando o comportamento do rendimento da reagdo de polimerizagdo em fungao do

tempo para duas relagdes molares agente oxidante/ pirrol.

—a—I[Fe)/|py] = 0.98
~&— [Fe)/|py] = 2.30
uréia

70 4

Rendimento (%)

40 o &

204 ®

* I
0 100 200 300 400
lempo (mm)

Figura 4.5- Rendimento aparente da reagdo de polimerizagdo com uréia 0,19 M em funcio
da relagdo molar agente oxidante/pirrol.



Observa-se que a polimerizagio cuja relacado molar agente
oxidante/monomero ficou dentro da faixa estabelecida como otima (2.3 a 2.5)[35]

apresentou um rendimento levemente superior.
4.1.2.3 Adig¢io de um agente dopante adicional

Rendimentos inferiores aqueles das polimerizagoes sem adigdo de agente
dopante adicional, foram observados quando utilizamos NDS ou APTS no meio reacional.
No seu experimento utilizando acido naftaleno sulfénico como dopante adicional, Planche
et al. [40] observaram que o rendimento da sintese nao ultrapassa 50%. Entretanto, como
pode ser observados nas Tabelas 4.3 e 4.4 em alguns casos obtivemos valores acima desse

valor mencionado.

A partir dos dados coletados nos experimentos realizados verifica-se que
nas polimerizagdes onde a relagao molar Fe/Py foi de 2,30, os valores de rendimento obtidos
foram superiores aqueles obtidos onde [Fe]/[Py] foi < 2,3, para todos os tempos reacionais
e condigdes experimentais na presenga ou nao de um dopante adicional. Entretanto, foram
observados menores rendimentos em polimerizagdo quando fez-se o uso de dopantes
adicionais do tipo APTS e NDS.

4.1.2.4 Influéncia de outros parametros operacionais

Nas reagdes onde utilizou-se um sistema de desaeragdo da solugio por
borbulhamento de nitrogénio ou um sistema com agitagdo durante a sintese, observou-se
um rendimento menor do polipirrol sob a forma de po, e filmes de Ppy transparentes
( pouca espessura) na formag¢do do composito, em relagdo aos obtidos nas polimerizagdes
sem sistema de agita¢ao e desaerag@o. Planche er al. [40] constataram que a velocidade de

agitacdo desfavorece notavelmente o rendimento da polimerizagdo ( ha uma queda de 42
para 25 %).

Para os ensaios de polimerizagao realizados a temperatura ambiente (em
torno de 19 °C) utilizou-se as solugdes reagentes inicialmente geladas (5 °C) em um reator

fechado. Agitagao foi utilizada somente durante os 5 primeiros minutos com objetivo de

63



homogeneizar o meio reacional. Os resultados apresentaram rendimentos similares aos

conduzidos entre 0-5 °C.

Experimentos realizados por Liang et al. [68] demonstraram que em
temperaturas superiores a 0-5 °C os rendimentos obtidos sdo superiores, em detrimento da
condutividade. Ja, Lei er al.[73] efetuaram uma polimerizagdo com excesso de ferro (
FeCli/py = 50) sob agitagdao, em atmosfera e temperatura ambiente obtendo rendimentos na
ordem de 40-50%. O mesmo experimento, mas em recipiente fechado, foi reproduzido por
Planche er al.[40] que obtiveram rendimentos superiores (87 - 98%). Eles concluiram que
além das reagdes paralelas favorecidas pela agitagdo e temperatura de sintese, o
desaparecimento do pirrol € atribuido a sua evaporagdo a temperaturas mais elevadas e sob
agitagdo, o que permite explicar os rendimentos inferiores obtidos por diversos autores,

exceto Planche que operou em reator fechado durante a sintese quimica.

Os ensaios realizados com sulfato férrico amoniacal como agente oxidante
apresentaram baixos rendimentos, em torno de 25%, demonstrando ndo se tratar de agente

oxidante adequado a sintese quimica do pirrol.

Apos todos estes experimentos verificamos que a condigdo na qual se
obtém a maior quantidade de polimero € a sintese com uma relagao molar agente oxidante/

monomero de 2,30 e sem adi¢ao de dopantes adicionais e temperaturasde 0 -5 °C.
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4.2 Caracterizaciao do Ppy
4.2.1 Condutividade Elétrica do Ppy na forma de po

Segundo Armes [35] parece ndo haver nenhuma correlagao entre a
condutividade e a relagao molar Ferro/ pirrol. Ele obteve valores similares ( = 20 S/cm)
para relagoes molares variando de 0.5 a 4. Igualmente, Ruckenstein e/ al. [51] obtiveram
compositos de Ppy com condutividade em torno de 10" S/cm e estes valores se mostraram
independentes da concentragdo do oxidante. Na realidade, um decréscimo dos valores da
relagao [Fe]/[Py] para 0,25 induz uma perda acentuada no rendimento, mas ndao uma

drastica consequéncia sobre a condutividade do polimero obtido [51].

Portanto, para a determinag@o dos valores de condutividade do polimero e
do composito, a relagao molar cloreto férrico/pirrol utilizada durante a polimerizagao foi de

2.3

Estudou-se a relagdo entre o tempo de polimerizagdo e os valores de
condutividade do polimero Ppy para os diferentes agentes dopantes adicionais. Os
resultados sdo apresentadas na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Condutividade do po de Ppy sintetizado com FeCl; em fungdo do tempo de
polimerizagdo e em fungao da adigdo de um agente dopante opcional. Condigdes
experimentais: temperatura 0 - 5°C |, concentragdo de uréia = 3g/L, [APTS/Py] = 0,2 e
[NDS/Py] = 0,2. Pastilha.

Condutividade (S/cm)
Tempo de Sem dopante Uréia NDS APTS
polimerizagio Adicional
(min.)
60 42 x 107 6.1 x 107 1.5 1.0
60 2.2 x 107 5.4 x 107 2.0 9.5 x 10
60 23 % 107 8.2 x 107 1.5 9.3 x 10°
120 2.3 x 10~ 8.6 % 107 22 3.4 x 10
120 2.6 x 107 73 % 107 42 7.8 x 10
120 3.1 x 107 8.4 x 107 2.1 8.9 x 107
120 2.9 x 107 1.5 x 107 2.2 8.9% 10"

Na Tabela 4.7 sao apresentados os valores de condutividade do filme de
Ppy sobre o PC em fungao do tempo de polimerizagio.




Tabela 4.7- Condutividades do filme de Ppy sobre polipropileno em fungao do tempo de
polimeriza¢do. Condigdes de sintese: temperatura de 0- 5°C, sem dopante adicional

Amostra Tempo Condutividade
reacional (min) (S/em)
I 60 2,1 x 107
2 60 1,5 x 107*
3 60 14 x 107
4 120 1,6 x 107
5 120 21 x 107°
6 120 1,1 x 107
7 360 22 x 107
8 360 1,1 x 107
9 360 2,1 x 107

O comportamento da condutividade em fung¢@o do tempo de polimerizagao
mostra-se invariavel tanto para o p6 como para o composito. Estes resultados estdo de
acordo com Planche ef al. [40] que concluiram que a condutividade permanece constante
entre 1 e 6 horas de reagao.

Estes resultados se opdem aqueles apresentados por Machida [9] que
verificou uma diminuigao da condutividade com o tempo de sintese a partir de 1 hora e
atribui a esta diminui¢do ao menor potencial de oxidagao do meio. Gottesfeld er al. [109],
ao contrario, registraram uma diminui¢do na resisténcia superficial com o tempo de
polimerizagao (780 Q / [| para 0,5 horas e 170 € / [| para 4,0 horas de sintese). Segundo
eles os filmes obtidos num tempo maior de polimeriza¢do apresentam duas camadas de Ppy:
uma camada basica mais compacta em torno de 0,7 pm e outra mais externa de 0,5 um com
morfologia semelhante a colunas.
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Pode-se observar a partir dos resultados discutidos na literatura que a
influéncia do tempo de polimerizagao nos valores de condutividade do polimero sdo

divergentes entre os autores especializados no assunto.

A influéncia da temperatura do meio reacional, sobre a condutividade do
polipirrol obtido, tem sido largamente relatada na literatura. De acordo com alguns
trabalhos [35,38,39,40], os resultados apresentados na Tabela 4.8 confirmam a influéncia
favoravel de uma diminui¢do da temperatura de polimerizagdao sobre a condutividade do
polimero obtido.

Tabela 4.8- Condutividades do po de Ppy sintetizado com APTS ou NDS como agentes
dopantes opcionais na relagdo molar dopante/pirrol de 0,2.

Condutividade (S/cm)

Amostra Ambiente 0-5°C
APTS 33 x 107 9.3 x 107
APTS 1,5 x 107 8.9 x 10"
NDS 3.5x 10" 42
NDS 7.8 x 107 2.2

Uma vez que em pH < | existe a probabilidade de formagdo e
incorporagio no polimero da 2,5-bis (2-pirrolil) pirrolidona (BPP), resultando na formagéo
indesejavel de pontes saturadas entre dominios policonjugados e consequentemente, tendo-
se uma baixa condutividade, Rapi ef al.. [37] sugeriram adi¢dao de uréia na reagdo como um
tampao.

Ao contrario do que foi apresentado por Rapi er al. [37], nos
observamos um decréscimo na condutividade do polimero quando utilizamos uréia no meio

reacional, comparado ao Ppy sintetizado somente com cloreto férrico.
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Na realidade os maiores valores de condutividade das amostras foram
obtidos através do po do polimero sintetizado com APTS ou NDS como dopante adicional,
resultados estes coerentes com os de alguns autores [29,38.40]. Fo1 relatado [38] que a
adi¢@o de tais acidos aromaticos aumenta a velocidade da reag@o. e que a incorporagao de

ions sulfonato ao polimero obtido [53] favorece o aumento da sua condutividade.

A diferenga na velocidade de reacao para diferentes dopantes pode ser
explicada da seguinte maneira. Uma vez que o pirrol ¢ uma base fraca, ele aproximar-se-a

mais rapidamente do Fe(III) hidratado na solug@o, se a reagao de hidrolise do ferro

[Fe(H,0)s] «— [Fe(H,0)sOH]" + H'

for deslocada para a esquerda, o que podera ocorrer num meio de pH suficientemente baixo.
Se contudo o Fe(Ill) esta presente na solugdao com ligantes altamente coordenados ou em
meio de pH elevado ( onde a hidrolise do ferro pode deslocar-se para a direita) a velocidade
da reagdo de polimerizagdo sera lenta. Isto podera ocorrer porque o pirrol ndo pode
aproximar-se facilmente do ferro, portanto, inibindo o processo de transferéncia de elétrons
e tornando lenta a oxidagio do pirrol. Dopantes que coordenam o ferro também tornardo a

rea¢do mais lenta pelos mesmos motivos.

Valores superiores de condutividade a baixas temperaturas se devem a
uma melhor dopagem, a um alto grau de conjugagido e a presenga de menos defeitos nas
cadeias poliméricas [68], uma vez que, conforme propde Gospodinova er al.. [115], a
hidrolise das ligagGes carbono-nitrogénio imina, que € bastante significativa em valores de
pH maiores que 4 e menores que 1,5, acarreta uma diminui¢do do peso molecular do

polimero e até mesmo no rendimento da polimerizagao.

Como a reagdo de polimerizagdo € exotérmica enquanto a hidrolise €
endotérmica, a velocidade de hidrolise diminuira substancialmente com a diminui¢do da
temperatura reacional, resultando polimeros com pesos moleculares mais altos e
consequentemente menos defeitos correspondentes aos finais de cadeia. Portanto, a
diminui¢do da temperatura reacional resulta num aumento da condutividade do material,
conforme demonstram nossos resultados.
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4.2.2 Condutividade Elétrica dos compésitos PC-PCE

As medidas foram feitas nos compositos PC-PCE obtidos a partir dos

diferentes substratos poliméricos, utilizando-se cloreto férrico como agente oxidante

([Fe)/[Py] =2.3) e baixas temperaturas de polimerizagdo (0 -5°C). Os resultados sdo

apresentados na Tabela 4.9,

Tabela 4.9 - Condutividade do filme de Ppy sobre diferentes polimeros convencionais (PP,
PEAD, PS, ABS e PVC) com a utilizagdao ou nao de um dopante adicional.[Fe]/[Py] = 2,3

T =10 -59C.
Amostra Substrato polimérico | Dopagem adicional | Condutividade (S/cm)
] PP sem dopagem adicional 13x10°
2 PEAD sem dopagem adicional 1.4 %107
3 PS sem dopagem adicional 1.3x10°7
-4 ABS sem dopagem adicional 13x10°7
5 PVC sem dopagem adicional 15x107
6 PP uréia 019 M 90x10"
7 PEAD uréia 0.19 M 70x10"*
8 PS uréia 019 M 61x10"
9 ABS uréia 019 M L1x10°?
10 PVC uréia 019 M 1.0 x 107
11 PP APTS 003 M 6.8 x 10
12 PEAD APTS 003 M 33x10°
13 PS APTS 003 M 42 %107
14 ABS APTS 003 M 68x10°
15 PVC APTS 003 M 42 x 107
16 PP NDS 0002 M 47x10°7%
17 PEAD NDS 0002 M 26x107
18 PS NDS 0002 M 6.7 x 107
19 ABS NDS 0002 M 89 %107
20 PVC NDS 0002 M 50x107F
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Nio foi observada diferenca significativa nas medidas de condutividade
em relagdo ao substrato utilizado, e nem tempos mais longos de pré-condicionamento do PC
alteraram os resultados de condutividade do compdsito. Da mesma maneira que nos
resultados obtidos para o Ppy em po, de os compositos sintetizados na presenca de
compostos organicos aromaticos sulfonados apresentaram valores de condutividade

superiores em relagao aos demais.

Os filmes apresentaram em média uma condutividade de 10 * S/cm,
valores estes proximos aos obtidos por Genies [69] e Novak [78], e se mostraram

promissores para uma metalizagao dos compasitos.

Deve-se salientar que estes valores de condutividade sdao inferiores aos
obtidos para as amostras de Ppy em po, possivelmente em razido da necessidade de
compactagao do po para efetuar esta medida.

Com base nos resultados preliminares obtidos nos diversos ensaios de
polimerizagdo, pode-se concluir que o rendimento cresce diretamente com o tempo de
reagdo até completar 2 horas. A partir deste tempo o rendimento aparente, para producao
de polimero na forma de po, ndo apresentou alteragdes significativas. Entretanto tempos
maiores que este sdo desejaveis para obtengdo de filmes mais espessos de Ppy durante a
formagdo do composito. Por outro lado, o comportamento da condutividade em fungdo do
tempo mostrou-se invariavel entre 1 h e 6 h de reagéo.

Ainda com relagdo ao rendimento, observou-se que o mesmo € sensivel
aos valores da relagdo molar [Fe]/ [Py] inferiores a estequiometria da reagdo (2,25) e a
adigdo de agentes dopantes. Valores superiores de rendimento foram obtidos quando a
relagao molar [Fe]/ [Py] foi maior que 2,3. No entanto estes valores decresceram quando se
fez uso de dopantes adicionais do tipo NDS e APTS.

Quanto aos valores de condutividade, resultados melhores foram
observados em reagdes conduzidas a baixas temperaturas e com adi¢@o de agentes dopantes
adicionais como APTS ou NDS. Considerando-se que nosso objetivo, em fungdo do
processo de metalizagao era obter valores maiores de condutividade, operamos nesta
condigdo apesar do rendimento inferior.
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4.2.3 Ensaios Eletroquimicos

O voltamograma ciclico para um filme de Ppy, sintetizado com FeCl;, em
uma solugao de 1M de LiClO4 a 100 mV/s € apresentado na figura 4.6.
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Figura 4.6 - Voltamograma do Ppy, sintetizado com Cloreto Férrico sem adi¢ao de dopante
adicional, em solugdo aquosa de LiClO; 1M. Substrato : Pt. Velocidade de varredura :
100mV/s.

Na figura 4.6 observa-se que o pico anodico € levemente mais largo que o
pico catodico. As cargas de oxidagdo e redugdo em cada ciclo sdo praticamente
equivalentes e independentes da velocidade de varredura. Os valores obtidos para a carga
anodica (area I) e a carga catodica (area I1) sao 77 mC/ecm’ e -73 mC/cm’, respectivamente.

Uma vez que, de uma maneira geral o processo de dopagem do Ppy revela
complicagdes da corrente capacitiva em voltamogramas ciclicos [83], a reversibilidade ndo
pode ser definida pela equagao de Nernst. Por conseguinte a reversibilidade destes polimeros
pode somente ser estimada pela medida da relagdo i," /i,;” . Os valores obtidos dei," e i,
sdo (em modulo) respectivamente, 9,34 mA e 9,30 mA, o que resulta numa relagio unitaria
que indica para a reversibilidade.
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Conclui-se portanto que o voltamograma obtido no experimento ndo €
simétrico mas quase-reversivel, coerente com resultados obtidos por outros autores [83,
118,119].

A figura 4.7 mostra o voltamograma de um eletrodo de platina nao
recoberto pelo filme polimérico em uma solu¢do aquosa de LiClOy IM submetida as
mesmas condigdes de analise das amostras de Ppy.
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Figura 4.7-Voltamograma da platina em solugdo aquosa de LiClO4 1M . Velocidade de
varredura : 100mV/s.

Nota-se que os valores de corrente observados sobre a platina sozinha

neste meio e na faixa de potencial aplicada sao extremamente baixos e podem ser
desprezados.

A partir dos ensaios de voltametria ciclica ficou evidente que o polimero
sintetizado pode ser eletroquimicamente ciclado entre seus estados oxidado e reduzido sem

modificar suas propriedades, podendo portanto ser usado em dispositivos e processos
eletroquimicos.



4.2.4 Analises por Espectroscopia Infra-Vermelho

A caracterizagdo através da espectroscopia de infra-vermelho permitiu
uma analise qualitativa dos grupos quimicos presentes no polimero condutor. Foram
realizados espectros para as diferentes sinteses reacionais com objetivo de verificar possiveis
diferencas presentes nos polimeros sintetizados com ou sem dopantes adicionais, uma vez

que os mesmos apresentam diferengas nos valores de condutividade.

Nas Figuras 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11 sao apresentados espectros de 1.V. do
Ppy (na forma de po) sintetizados com FeCl: sem adig¢ao de dopante adicional, com Uréia,
com NDS e APTS, respectivamente. Nao ha diferengas entre os espectros do Ppy
sintetizados com ou sem a adi¢do de um dopante adicional nas concentragdes estudadas,
indicando produtos com a mesma “espinha organica dorsal”.
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Figura 4.8 -Espectro 1.V. do Ppy ( na forma de po) sintetizado quimicamente com cloreto
férrico e sem dopante adicional
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Fig 4.9 - Espectro 1.V. do Ppy (na forma de po) sintetizado quimicamente com cloreto férrico

e uréia.
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Figura 4.10 - Espectro 1.V. do Ppy (na forma de po) sintetizado quimicamente com cloreto férrico

e NDS como dopante adicional.
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Figura 4.11 - Espectro 1.V. do Ppy (na forma de po) sintetizado quimicamente com cloreto

ferrico e APTS como dopante adicional.

Nota-se que os picos obtidos experimentalmente nas Figuras 4.8, 4.9, 4.10,
4.11, 4.12, 4.13 aparecem proximos aos numeros de onda estabelecidos 1550, 1470, 1317,
1190, 1045 € 926 cm ™' e coincidem com os picos caracteristicos do Ppy descritos na literatura
[13,70].



As bandas fracas em 967-965 cm ' e médias 796-785 cm ' sdo devido as
vibragoes da ligagdo C— H fora do plano, enquanto as bandas fortes em torno de 1540 cm :

sao caracteristicas do estiramento da ligagao C = C do ciclo do pirrol.

Em torno de 1040 ¢cm ' as bandas fortes e estreitas sdo atribuidas a

deformagao da ligagao N —H.

Como pode ser observado o espectro da Figura 4.12 apresenta uma banda
entre 1700 e 1750 cm "' indicando a presenca de pirrolidinona ( C=0 ) no polimero resultante.
Este grupamento € responsavel pela terminagao da cadeia polimérica, portanto, conforme
esperado, esta e outras amostras cujos espectros de I. V. indicaram a presenga da carbonila
apresentaram  valores de condutividade levemente inferior aquelas cujo espectro ndo

apresentou este defeito de sintese
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Figura 4.12- Espectro 1.V. do Ppy sintetizado quimicamente com cloreto férrico e uréia.
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Na Figura 4.13 ¢ apresentado o espectro do Ppy sintetizado com sulfato
férrico amoniacal como agente oxidante. Observa-se que ndo ha diferengas marcantes entre
os espectros do Ppy sintetizados com cloreto férrico apresentados nas Figuras 4.8, 49, 4.10 e

4.11. Entretanto, neste espectro fica evidente a presenca do grupamento C= O na regido entre
1700 € 1750 cm ™.
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Figura 4.13 -Espectro 1.V. do Ppy sintetizado quimicamente em H,O com sulfato férrico
amoniacal.

As bandas do anion cloreto ndo sdo visiveis, nos espectros. Também a
banda de absorgdo na faixa de 3500-3100cm™, atribuida ao estiramento NH, ndo € visivel em
todos os espectros.
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Os espectros apresentam uma banda forte e extensa na regido de 4000-
2000 cm™, a qual é provavelmente a cauda de uma banda de absorgdo eletronica devido a
alta concentragdo destes grupamentos na amostra. Uma cauda de absorgao 1.V. de similar
natureza tem sido descritas em sinteses quimicas [13,55,56,57,74;57]. bem como em

sinteses eletroquimicas[13.60] de polipirrol,

O espectro de um Ppy neutro, obtido apos tratamento do pd com uma

solu¢d@o de hidroxido de sodio 1 M, € mostrado na Figura 4.14.
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Figura 4.14 - Espectro I.V. do Ppy neutro sintetizado quimicamente em
H,0 com Cloreto férrico e tratado com uma solu¢do de hidroxido de sodio.
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Conforme relatado por Street ¢ al.[60] a banda atribuida ao estiramento
NH esta presente na faixa 3420-3080 ¢cm™ juntamente com as bandas entre 2920-2820 cm’”
provavelmente atribuidas ao estiramento C —H. Na regiao abaixo de 1800 cm™ o espectro

do polimero neutro € similar aos espectros apresentados anteriormente.

Em resumo, baseado na comparagao dos espectros de 1.V., pode-se
afirmar que nosso polimero tem aproximadamente as mesmas caracteristicas aos
encontrados na literatura. A estrutura orgdnica ¢ idéntica e consiste em sua maioria de
unidades de pirrol inalteradas. Entretanto, os polimeros obtidos, apesar de apresentar grupos
quimicos e espinha organica dorsal semelhantes, podem diferir (dos apresentados na
literatura e até mesmo entre eles) no comprimento da cadeia, uma vez que ha diferengas nos

valores de condutividade.

Foram feitas analises de 1.V.para os substratos de PE e PP antes e apos o
tratamento com a solugdo condicionadora com objetivo de verificar o efeito do tratamento
com H,SO4/K,Cr,0,. Entretanto, ndo foram observados picos caracteristicos 0s quais sdo
esperados para grupamentos sulfonicos ( em torno de 1200 cm’ para o estiramento
assimétrico e 1050 cm’ para o estiramento simétrico do —SO:H (SOs’)), apenas a
intensidade na transmitancia foi menor para substratos tratados uma vez que os mesmos
tornaram-se mais Opacos.

4.2.5 Morfologia do Compésito Ppy/PC

A técnica de MEYV foi utilizada na caracterizagao da morfologia dos filmes
de Ppy sintetizados quimicamente com cloreto férrico na relagdo molar [Fe]/[Py] = 2.33 em
presenga de uréia 0,19 M, uma vez que ela determina a facilidade ou dificuldade do
transporte de ions no polimero.

Na fotografia 4.1 podemos observar o filme de Ppy sobre um substrato de
PE. Nota-se que os compositos de polipirrol apresentam uma morfologia finamente
granular, similar a apresentada para o composito PEO-FeCl; na figura 2.15 (c). Wang et all
[81] também obtiveram este tipo de morfologia para uma blenda de PS/Ppy.

A fotografia 4.2 mostra a superficie do Ppy sobre um substrato de
polipropileno, enquanto a fotografia 4.3 apresenta a morfologia somente do substrato de PP.
A morfologia dos filmes € similar, entretanto o filme de Ppy/PE apresenta a superficie mais

uniforme quando comparado ao compasito Ppy/PP.
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A vista superior do composito Ppy/PP parciaimente cobreado, pode ser
observada na fotografia 4.4 (MEV) e 4.5 (microscopio optico). Na foto 4.5 observa-se que
tanto o filme de Ppy. como a camada de cobre seguem perfeitamente as irregularidades da
superficie do substrato.

Analises MEV de filmes de Ppy-Cl mostraram que o mesmo nao €
poroso. Acredita-se que este contra-ion, com alta eletronegatividade, dirige para a formagéao

de filmes densos e homogéneos conforme assinalado na literatura[2].

Fotografia 4.1 - Micrografia eletronica de varredura do composito Ppy/PE (aumento 2000
vezes).
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Fotografia 4.2 - Micrografia eletronica de varredura do composito Ppy/PP (aumento 2000
vezes).

Fotografia 4.3 - Micrografia eletronica de varredura da superficie de uma placa de PP
injetado (aumento 2000 vezes).
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Fotografia 4.4 - Micrografia elétronica de varredura do limite composito Ppy/PP ( parte
inferior) € PP puro (parte superior)

Fotografia 4.5 - Composito Ppy/PP parcialmente metalizado observado através do
microscopio optico ( PP-Ppy a esquerda e PP-Ppy-Cu a direita).
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4.3 Metalizacio do compaésito Ppy/PC

Uma vez convertido o substrato plastico em condutor, atraves da
formagdo do composito Ppy-PC, a metalizagdo consistiu em depositar por eletrolise um

metal, utilizando este composito como catodo.

Primeiramente, escolheu-se como metal a ser depositado o niquel, em
fun¢do do seu alto poder de cobertura, e numa segunda etapa, o cobre [116]. Entretanto
com o niquel consegui-se, aplicando altas tensdes e com ligeiro comprometimento do
substrato plastico, um unico deposito, isto€, nao houve reprodutibilidade nos demais testes.

A escolha do cobre deve-se a sua alta condutividade e a facilidade com
que se deposita a temperatura ambiente. Obtendo-se uma primeira camada de cobre
depositada sobre o polimero convencional, este pode ser tratado como um “metal” em
deposigoes subsequentes.

Testes de metalizagao foram realizados em compositos sintetizados com
cloreto férrico na relagdo molar [Fe]/[Py] = 0.98 e 2.33 na presenga ou ndo de dopantes
adicionais com a temperatura entre 0-5 °C e um tempo reacional de 2 horas.

Em relagdo aos banhos eletroliticos, foram testados duas composigdes:
uma com baixa concentra¢dao em sais de cobre (0,01 mol /1) [69] e outro comercial de 0,074
mol/l em solugdo de H,SO,. Com os banhos de baixa concentragido ndo foi obtido nenhum
deposito metalico sobre o composito Ppy-PC. O mesmo resultado foi obtido para banhos
para eletrodeposi¢dao comercial de cobre sem acido sulfurico. Apesar da literatura citar que
banhos acidos podem causar a dissolu¢do do filme condutor antes do mesmo ser recoberto
pelo deposito[116], obteve-se filmes metalicos eletrodepositados sobre o composito
PCE-PC somente em solugdes acidas.

Todos os compositos obtidos nas diversas relagdes molares e com adigao
ou nao de dopantes tiveram sua superficie totalmente ou parcialmente recoberta por uma
camada de cobre. Conseguiu-se depositar cobre mesmo utilizando filmes de Ppy com
resisténcia superficial de 3K | porém o aspecto do deposito ndo € satisfatorio e a superficie
nao fica toda coberta.

Compositos cujo o valor de resisténcia do filme de Ppy ¢ menor (aqueles
dopados com APTS ou NDS), apresentaram um melhor desempenho durante o processo de
metalizacdo. Segundo Geniés [69], para realizar este deposito metalico em boas condigoes,
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¢ preferivel que a camada de PCE depositada préviamente apresente um valor de
condutividade elétrica de 10 a 10 S/cm.

Para deposi¢do eletrolitica ¢ necessario operar dentro de uma zona de
potencial onde o polimero condutor permanega condutor e ndo passe para o estado
isolante[69]. Considerando-se compositos onde o filme de Ppy apresenta maiores valores de
condutividade, as melhores condigdes de sintese para metalizagao foram escolhidas em
funcdo da densidade de corrente (ou do potencial aplicado) e do tempo de aplicagdo a partir
da observag@o do deposito de cobre formado em uma série de ensaios obtidos através da
aplicacao de duas técnicas literarias.

Segundo alguns autores a densidade de corrente ideal a ser aplicada numa
deposi¢ao de cobre acido sobre PC pelo método convencional fica na faixa de 30 a 50
mA/cm’ por alguns minutos [107]. Numa deposi¢do utilizando o polipirrol, Armes et
al.[109 ] mantiveram o composito imerso no banho eletrolitico submetido a uma densidade
de corrente em torno de 35 mA/cm’ durante um tempo de 2 horas.

Por outro lado Geniés [69 | recomenda a aplicagdo de uma tensdo de 2 a
4 V com uma densidade de corrente de 0,2 4 3 mA/cm’ durante 30 a 45 minutos, ap6s uma
etapa que consiste na aplicagdo de uma tensdo alta (10 a 40 V) apenas com a extremidade

do compdosito imerso no eletrdlito.

Como descrito por Armes et al. [109 ], observou-se que o depdsito inicia
junto ao fio de cobre estendendo-se para toda a superficie do composito. Igualmente na
técnica sugerida por Geniés [69], a propagagdo do depodsito se da, inicialmente pela
extremidade cobreada.

Alguns dos resultados obtidos pelas duas técnicas sao descritos na tabela
4.10,utilizando banho comercial de cobre acido e mergulhando na solugio inclusive o fio de
cobre utilizado para contato.
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Tabela 4.10 - Testes do deposito metalico sobre o composito Ppy/PC em

fungdo da densidade de corrente (j) e do tempo (t) com verficagdo da aderéncia segundo a
norma ABNT P-MB-985 (Gr).

Substrato j{mA/cmz) Eficiéncia | tempo |Aderéncia AparénciaVisual
catodica (%) | (min) Gr
ABS** 35 - 20 Gr0 Aspecto Brilhante e
uniforme
ABS 35 87 30 Gr4 Aspecto Brilhante e
uniforme
PP 30 ——-- 30 Gr4 Aspecto Brilhante e
uniforme
PP 80 ——-- 25 Gr4 Opaco e irregular
PP 2.3 98 30 Grl1* | Levemente brilhante e
estriado®**
PP 3 99 30 Gr4 Opaco e uniforme
PEAD 5 98 30 Gr2* | Levemente brilhante e
estriado®**
PEAD 15 87 30 Gro* Levemente brilhante
PEAD 349 82 45 Gr4 Brilhante
PEAD 42 78 40 Gr4d Brilhante
PVC 2 39 40min Gr4 Opaco e estriado™***
PVC 15 | e 40 min Gr4 Opaco
PS 5 -—-- 30 min Gr4 Opaco

¥ Nao houve reprodutibilidade nos testes.
**ABS metalizado segundo método convencional para verificagao da qualidade
do banho eletrolitico.
***0 aspecto estriado se deve a imersao parcial do substrato no banho.
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Constata-se que os resultados obtidos nos ensaios de aderéncia para as
diversas densidades de corrente aplicadas, exibiram amostras com 65% de area do deposito
metalico destacado. Estes resultados repetiram-se para todos substratos poliméricos..
Alguns compositos de Ppy-PEAD ou Ppy-PP que exibiram em torno de 5 a 15% da area
quadriculada destacada (Grl ou Gr2) apresentaram o aspecto visual do deposito

comprometido com estrias.

As densidades de corrente na faixa de 35 mA/cm’ conduzem o cobre a
depositar-se adequadamente sobre a superficie do polipirrol na forma de um filme continuo e
de aspecto visual excelente, apenas a caracteristica de aderéncia do filme metalico ao

substrato € inferior ao do metal depositado conforme o método convencional.

Em altas densidades de corrente ( j~ 80 mA/cm2) os depositos
apresentaram-se opacos € até mesmo escuros e pulverizados. Situagdes similares ocorrem
para deposigdes metalicas sobre outros metais com a formagao de um filme com estrutura
irregular e com tamanho de grao menor [117].

Levando-se em consideragdo os resultados de aderéncia verifica-se que o
descolamento do filme de cobre se deu por rompimento das ligagdes na interface Ppy/metal,
uma vez que o cobre que estava em contato com o Ppy ndo apresentou residuo deste
polimero. No trabalho de Armes e al.[109], através de um teste de peel strength do cobre
eletrodepositado sobre polipirrol também foram observadas deficiéncias nesta interface.

Na Fotografia 4.6 pode-se observar a morfologia do deposito metalico de
cobre sobre o Ppy. Nota-se a estrutura de graos finos representativa do cobre depositado
nos banhos de sulfato de cobre [safra], entretanto o filme metalico nao foi uniforme,
exibindo falhas (filme de Ppy exposto) na deposi¢ao.
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Fotografia 4.6 - Micrografia eletronica de varredura do cobre depositado
sobre 0 composito Ppy/PP (aumento de 2000vezes).

O teste de choque térmico foi realizado nas amostras onde utilizou-se uma
densidade de corrente de 35 mA/cm’. Com este teste observou-se a aderéncia do metal
eletrodepositado sobre o composito mediante uma variagao repentina de temperatura.
Conforme resultados do teste ndao observou rachaduras do filme de cobre, mas sim
descolamento do mesmo para todas amostras ensaiadas.

Tendo em vista que o teste de adesdo através da variagdo da temperatura
ou de um esfor¢o mecanico pde a prova as forgas existentes na camada-limite entre o metal
e o polipirrol, pode-se afirmar que este altimo encontra-se bem aderido ao polimero
convencional, pois este permanece intacto mesmo apos o descolamento do filme metalico.
Cabe ainda salientar que as amostras de composito Ppy /PC foram submetidas a0 mesmo
teste de verificacao da aderéncia, apresentando grau Gr0 em todos ensaios.
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A partir dos resultados apresentados e discutidos neste trabalho

verificou-se:
e um filme de Ppy extremamente aderente ao PC.
e a condutividade do Ppy ¢ suficiente para eletrodeposi¢ao de cobre.

e a exixténcia de uma fraca interagdo do tipo adesiva na interface Ppy-Cu
apos o teste de descolamento do filme.
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Capitulo 5

CONCLUSAO

Sintese do polipirol sobre o substrato polimérico:

O polimero convencional ao ser submetido a solugdes condicionadoras
contendo acido sulfurico permite o crescimento de um filme de Ppy extremamente aderente
ao substrato polimérico, uma vez que o tratamento confere uma natureza hidrofilica para a
superficie do PC.

A sintese de Ppy com uma relagao molar Ferro/pirrol de 2,30 proporciona
um maior rendimento de produto, sem entretanto exercer influéncia sobre os valores de
condutividade do polimero. Ao contrario, uma baixa temperatura reacional conduz a valores
de condutividade mais elevados, sendo mais adequado operar numa faixa de 0-5 °C. Os
compositos sintetizados na presenga de compostos organicos aromaticos sulfonados
apresentaram condutividade superior as duas outras condigdes.

Os valores de condutividade do Ppy situaram-se entre 0,006 ¢ 2,5 S/cm
para o polimero na forma de po, e em 10 * S/cm para os compositos, segundo as diferentes
condigdes de sintese empregadas.

A analise do polimero obtido por infra-vermelho mostrou um Ppy com

caracteristicas estruturais quase idénticas aquelas encontradas na literatura. Nota-se as
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bandas de absor¢ao proximas a 1558, 1470, 1317, 1190, 1045 € 926 cm ! caracteristicos do

Ppy, presentes nos espectros obtidos experimentalmente.

Os voltamogramas obtidos na técnica de voltametria ciclica apontam para

um polimero eletroativo com eletroatividade dentro dos padrdes descritos.

Quanto a morfologia verificada através de microscopia eletronica de
varredura, constatou-se ser a mesma do tipo granular. Verificamos tratar-se de filmes

bastante delgados, da ordem de 1um.

Com a sintese quimica de Ppy obtém-se polimeros condutores para o
objetivo ao qual nos propusemos, sendo este método economicamente mais conveniente

para producao em larga escala.
Metalizagdo do composito Ppy/PC:

Com relag@o a etapa de metalizagdo mostrou-se a possibilidade de aplicar
as caracteristicas condutoras do Ppy num processo de eletrodeposigdo de termoplasticos,
ampliando a gama de polimeros convencionais passiveis de serem cobreados (PEAD, PP,
PVC, PS e ABS), uma vez que o processo tradicional utiliza somente ABS, de custo
elevado em relagdo aos demais.

Ainda dentro das vantagens atribuidas a este processo alternativo de
metalizagdo esta a viabilidade ambiental. O polipirrol possui uma toxicidade baixa e sua
utilizagdo elimina a etapa poluente de deposito de cobre quimico no processo convencional.
Igualmente suprime-se a necessidade do emprego de sais metalicos de Pd, Pt, Au, caros e
que imprimem ao processo convencional uma complexidade na purificagao de efluentes.

O processo proposto neste trabalho necessita, entretanto, de um maior
detalhamento para obtengido de uma melhor qualidade do deposito especialmente no aspecto
referente a adérencia do filme metalico sobre o substrato polimérico, ainda insuficiente para
uma possivel aplicagio em escala industrial.

E possivel prever, com um estudo detalhado das solugdes eletroliticas para
deposi¢ao de cobre, uma viabilizagdo tecnologica para produzir termoplasticos metalizados
atraves do uso de polimeros condutores.
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Capitulo 6

Sugestdes para trabalhos futuros

e Melhorar a condutividade do polimero condutor, utilizando novos
agentes oxidantes tais como perclorato férrico,com objetivo de obter a deposigdo metalica
do cobre sem corrente no Ppy/PC.

e Estudar o mecanismo de polimerizagdo do pirrol em presenga de
dopantes adicionais do tipo NDS e APTS.

e Estudar processos quimicos alternativos de preparagdo da superficie
com adi¢do de acido p-toluol sulfénico a fim de propiciar uma melhor ancoragem do metal
ao substrato.

e Desenvolver formulagdes especificas de banhos eletroliticos de cobre
para metalizagdo do composito Ppy/PC visando obter uma melhor aderéncia do filme
metalico.

e Utilizar, conforme proposto na literatura, o uso de correntes pulsantes
para deposi¢do de cobre no composito Ppy/PC.
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