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RESUMO

Neste trabalho foi estudada a sintese quimica do poli (5-amino 1-naftol) (PAN) em
presenca de diferentes agentes dopantes e meios reacionais. Os polimeros obtidos foram
caracterizados pelas técnicas espectroscopicas de infravermelho, Raman, por
microscopia eletrdnica de varredura, por voltametria ciclica, temogravimetria, medidas
de condutividade elétrica e grau de aderéncia. A estrutura do PAN obtido apresentou-se
semelhante aos resultados obtidos para a PAni. Filmes de PAN sintetizados em meio
aquoso acido sobre substratos de platina apresentaram eletroatividade e estabilidade a
ciclagem quando. Filmes preparados a partir de PAN sintetizado em presenca dos
acidos dopantes dinonil naftaléno disulfénico (DNNDSA), dinonil naftaléno sulfénico
(DNNSA) e dodecil benzeno sulfénico (DBSA), apresentaram-se mais homogéneos e
mais aderentes que o0s sintetizados em auséncia desses. A aplicacdo na construcdo de
dispositivos eletrocrdmicos e de chaveamento apresentou-se inicialmente viavel para

todas as amostras testadas.
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ABSTRACT

This study shows a research of the chemical synthesis of the poly (5-amino 1-naftol)
(PAN) in presence of different doping agents and reaction media. The obtained polymer
was characterised by techniques like: Infrared Spectroscopy, URaman, Scanning
electron microscopy, cyclic voltammetry and termogravimetry, besides conductivity and
adherence measurements. The obtained PAN structure is similar to the PAni structure.
Films of PAN obtained over platinun subtract presents electro-activity and cycling
stability in aqueous acid medium. Films prepared from PAN synthesised in presence of
the doping acids dinonil naftalen disulfonic (DNNDSA), dinonil naftalen sulfonic
(DNNSA) and dodecil benzen sulfonic (DBSA), have been more homogeneous and
more adherent than the synthesised without them. The application to built

electrochromic and electronic devices was demonstrated viable by all samples tested.



1. OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho é estudar o poli (5-amino 1-naftol) — PAN, sintetizado
quimicamente, utilizando agentes dopantes sulfonados com estruturas quimicas distintas.
Espera-se assim obter filmes a partir de solucGes diluidas do PAN que apresentem
propriedades mecanicas superiores (homogeneidade, compacidade) aos filmes obtidos em

auséncia destes compostos sulfonados.

A obtencdo de filmes de PAN com as propriedades mecénicas desejadas permitira
avancar o estudo da aplicabilidade destes polimeros na confeccdo de dispositivos eletronicos,

onde se observa a propriedade de chaveamento que o PAN obtido apresenta.

Como o proposito é analisar as propriedades do material obtido a fim de construir filmes
mais qualificados em termos de propriedades mecénicas e assim estudar a aplicabilidade do
PAN na construcdo de dispositivos eletrénicos, o método de reacdo polimérica através do qual

obtém-se 0 PAN em maior quantidade foi a polimerizacao via quimica.



2. INTRODUCAO

Os polimeros pertencem a uma categoria de materiais que era considerada como incapaz
de conduzir eletricidade. Entretanto, h4 duas décadas a comunidade cientifica vem sendo
obrigada a reavaliar esta afirmacao.

Em 1977, Shirakawa expds o poliacetileno, entdo na forma isolante, a vapores de iodo, 0
que provocou um aumento na condutividade elétrica deste material de 10° S/cm para 10°
S/cm™. A partir deste momento, surgiu uma nova classe de polimeros, os chamados
polimeros intrinsecamente condutores (ICP- intrinsically conducting polymers) que
apresentam a capacidade de transportar carga elétrica a partir de sua estrutura quimica, onde
encontram-se ligagdes duplas conjugadas. Estes polimeros apresentam propriedades
eletromagnéticas e Oticas semelhantes as encontradas nos metais e semicondutores

Inorganicos.

A obtencdo dos ICP pode dar-se através de polimerizacdo eletroquimica ou quimica,

sendo este Ultimo o método utilizado no presente trabalho.

A partir da sintese eletroquimica, obtém-se o polimero na forma de filme sobre um
eletrodo. Esta técnica apresenta como vantagem a possibilidade de eletropolimerizar o
monodmero diretamente sobre 0 material em que o polimero seria aplicado, minimizando desta
forma a etapa de aplicacdo e purificacdo dos ICP, reduzindo custos de producao,
armazenagem, transporte e riscos de acidentes ambientais, em relacdo aos revestimentos

convencionais.

Através da sintese quimica, pode-se obter o polimero em quantidades maiores que na

sintese eletroguimica. Entretanto, ap0s a obtencdo do polimero deve-se purifica-lo, uma vez



que ele pode estar contaminado por presenca de mondmeros ndo reagidos, oligbmeros e

acidos utilizados na polimerizacéo, entre outros.

O PAN pertence a classe das polinaftilaminas funcionalizadas, cujo monémero que Ihe da
origem é um derivado naftalénico, duplamente substituido, que apresenta em cada um de seus

anéis aromaticos um grupo funcional -NH, e um —OH.

Através da oxidacdo quimica do 5-amino 1-naftol em presenca de diferentes acidos
dopantes capazes de funcionalizar o polimero obtido diretamente no meio reacional, tem-se
buscado polimeros capazes de formar filmes com melhores propriedades mecanicas que 0s

obtidos sem &cidos organicos funcionalizados.

Desafio tem sido buscar filmes que, quando confeccionados a partir de PAN modificado
com acidos funcionalizados, permanecem com a propriedade de chaveamento preservada,

imprescindivel na construcdo de dispositivos eletrénicos.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera descrita a evolugdo nos estudos que vém sendo realizados sobre 0s
ICP. Seré dada atencéo a polianilina (PAni) devido ao fato de, além de ser um ICP h4 muito
estudado, o PAN apresentar semelhancas com esta em relacdo a sintese polimérica,

propriedades e estrutura quimica.

Serdo abordados o monémero 5-amino 1-naftol e os resultados de estudos que ja vem
sendo feitos sobre o PAN, bem como a sua aplicagdo na construcdo de dispositivos

eletronicos.

3.1. CONSIDERACOES GERAIS

Em 1974, Shirakawa sintetizou o poliacetileno e trés anos mais tarde, em 1977%% a0
fazer a dopagem deste material com vapores de iodo, fez com que o polimero passasse a
apresentar condutividade elétrica dez milhGes de vezes maior. Este foi 0 momento na histdria
das macromoléculas organicas que marcou o inicio das pesquisas de uma nova classe de
polimeros, os ICPE!. Esta descoberta valeu a Shirakawa, juntamente com MacDiarmid e

Heeger o Prémio Nobel em Quimica no ano de 2000.

Estes polimeros apresentam um grande interesse a comunidade cientifica por se
constituirem em materiais organicos singulares no que se refere a presenga de elétrons ©
capazes de lhes conferir propriedades elétricas até entdo observadas unicamente em metais e

compostos de grafite. Esta é uma das razdes pelas quais estes materiais também podem ser
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chamados de “metais sintéticos”™. A condutividade elétrica pode chegar & ordem de 102
Slem®!.

A potencialidade de aplicacdo dos ICP € bastante ampla: construcdo de dispositivos
microeletronicos®, baterias organicas’®, metalizacdo de polimeros convencionais®,

[10,11,12,13,14, 15]

protecdo de metais contra a corrosao , por exemplo.

A aplicacdo na construcdo de dispositivos eletrénicos e eletrdnicos organicos é uma das
gue mais vem sendo estudada dada a sua contribuicdo para a industria eletro-eletronica.
Também podem ser utilizados na confec¢do de diodos organicos emissores de luz (OLEDs),

transistores, lasers organicos, células fotoelétricas, dispositivos de chaveamento, etc [ ¢,

3.2. CONDUCAO ELETRICAS

Os ICP sdo assim chamados pois apresentam ligagOes simples e duplas alternadas ao
longo da cadeia polimérica, ou seja, sistemas m conjugados que, quando submetidos a um
campo elétrico externo, conduzem eletricidade. Portanto, estes materiais apresentam estrutura

eletrdnica de seus 4&tomos e moléculas favoraveis a conducdo elétrical*”).

Dentre os ICP mais conhecidos e estudados, temos: polipirrol, politiofeno, poli(p-
fenileno) e a polianilina, cujas estruturas quimicas dos mondémeros que Ihes ddo origem

podem ser observadas na Figura 1 que segue.

O O @ O

henzeno anilina pirrol ticfenc

Figura 1- Estruturas quimicas de monémeros que originam alguns ICP



3.3. POLIANILINA

A PAni tem recebido uma atencdo especial por apresentar-se muito estavel ao meio
ambiente e a umidade quando na forma condutora elétrica. O mondémero que lhe da origem,
anilina, pode ser adquirido com baixo custo e a reacdo de polimerizacdo que apresenta um
alto rendimento. Entretanto, o que se sobressai neste material é a sua estabilidade quimical® *

18,191 & a reversibilidade entre os estados condutor e isolante elétricos 2%,

A polianilina apresenta um amplo espectro de aplicacdes tecnoldgicas, tais como baterias
recarregaveis, dispositivos eletronicos e eletrocrémicos, diodos, biosensores, janelas
inteligentes, diodos emissores de luz, blindagem e, com relagéo a sua interacdo com outros
materiais, pode ser aplicada na metalizacdo de polimeros, na protecdo contra corrosao de
metais e semicondutores e constru¢do de blendas com polimeros convencionais, entre

OUtrOS[3' 4,19, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27]

A condutividade elétrica da PAni aumenta com o nivel de dopagem, ocorrendo a

formacéo de polarons e/ou bipolarons capazes de promover sua aplicagdo como 1CP!?%!,

3.3.1. Mecanismo de Polimerizacédo

A PAni pode ser sintetizada por via quimica ou eletroquimica a partir da anilina.
Conforme o método empregado, o polimero obtido apresenta natureza e propriedades

diferentes.

O mecanismo de polimerizacdo proposto é sugerido a partir de estudos realizados
acompanhando-se a sintese eletroquimica, mas assume-se que quimicamente 0 mecanismo

seja similar’.

Inicialmente, quando se oxida a anilina, ocorre a formagcdo de um radical-céation,

conforme pode ser visto na Figura 2, o qual é estabilizado por ressonancia™.



: NH, £NH;

Figura 2 — Formacio de radical cation pela oxida¢do da anilina

Através de estudos de espectroscopia de infravermelho pode-se identificar a formacao de
um produto intermediario a oxidacdo da anilina, a p-aminodifenilamina, PADPA, conforme se

pode ver na Figura 3.

v
O XDy
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| -2H |y !

: —(O)— 2w W=t
|l| H H H

Figura 3 - Formacio da p-aminodifenilamina durante a oxidacio da anilina

A PADPA da origem a um dicétion quinona durante a polimerizacdo e, por ser oxidado
mais facilmente que a propria anilina, ou seja, por verificar-se que a taxa de reagdo de
formacéo do dimero a partir da anilina € menor que a de consumo do dimero para a formacéo
do polimero, afirma-se que a oxidacdo da anilina é a reacdo determinante e responsavel pela

eficiéncia, cinética e rendimento da sintese polimérical®.

Na seqiiéncia ocorre formacdo de tetrdmero e, em seguida, de octdmeros, que ao

polimerizarem d&o origem a PAni na forma esmeraldinal® 2%

Quando se adiciona o agente oxidante persulfato de aménio no meio acido sulfdrico
contendo anilina, a concentracdo de equilibrio da PADPA é rapidamente alcancada,

permanecendo até conversdo de 96% da anilina. A partir deste instante, ela sofre reducéo



gradual até quase desaparecer. Este fenbmeno pode ser representado graficamente como na
Figura 4 que segue.

ARRRR

0 § 1 15 0 25 D B O & D S
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Figura 4 - Evolucio da presenca da p-aminodifenilamina na reacéiio de oxidaciio da anilina ao

longo do tempo **!

A partir dai, assume-se que a anilina pode incorporar-se ao polimero em formacédo e que
as formas completamente oxidadas da PADPA acoplam-se homogeneamente na forma

radical-cation, formando os tetrdmeros.

Wei et al”®! ao estudarem o mecanismo da sintese da PAni propuseram o que pode ser
visto na Figura 5. Assume-se que, a partir da oxidacdo da anilina, ocorra a formacdo do
dimero (a), sendo esta considerada a etapa determinante da reacdo. Este é oxidado a forma
diimina quindide (b) pela remoc&o de dois elétrons, uma vez que seu potencial de oxidagéo é
inferior ao da anilina. Apos ser formado o cation nitrénium (c), duas rotas podem levar a
formacéo da PAni.

A rota 1 concorda com a cinética de polimerizacdo da anilina no que diz respeito a esta
ser uma reagdo de primeira ordem. A rota 2 € preponderante nos ultimos estagios da reacdo

polimérica, pois neste momento a concentracdo de anilina € relativamente pequena.
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Figura 5 — Mecanismo proposto para polimerizacio da anilina'®

3.3.2. Métodos de Sintese

Dentre os métodos de polimerizacdo da PAni, os que mais tem sido raz&o de estudos séo a

partir de sintese quimica e eletroquimica em meio homogéneo liquido.

H& também outros metodos que tém sido desenvolvidos, um deles € a partir de plasma
gasoso%, método que apresenta a vantagem de originar um produto que ndo precisa ser
submetido a qualquer etapa de purificacdo mas que, por exigir energia muito intensa, provoca

a degradacéo do polimero®..
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Outro método é a partir de uma mistura bifasica 3, onde na fase apolar estd o
mondmero em tolueno e benzeno e na polar, cloreto férrico e acido sulfurico 1M. A formacéo

do polimero se d& na interface destas duas fases.

Também ha estudos onde a reacao ocorre a partir de uma emuls&o™! onde a fase dispersa
é composta de anilina em solvente organico e solugdo de poliestireno, ou poli(alquil
metacrilato), e a fase continua é uma solucdo de tensoativo, SDS, em agua.

3.3.2.1.Sintese Eletroquimica

As reacOes de polimerizagdo eletroquimicas da PAni ocorrem em uma celula de trés
eletrodos a partir da oxidacdo da anilina em um meio eletrolitico contendo &cido apropriado.
A deposicao da PANi ocorre sobre um eletrodo, tal como Pt, Fe, Ni, Cu. O &cido presente no

eletrolito é importante devido a sua acdo dopante.

Pode-se eletrossintetizar a PAni por imposicdo de uma densidade de corrente, método
galvanostatico, de um valor constante de potencial, método potencistatico, ou por varredura
ciclica de potencial entre dois valores determinados. Em sinteses realizadas a potencial

constante, foram obtidos polimeros pouco aderentes ao eletrodo!?” * 35 3¢

3.3.2.2.Sintese Quimica

A sintese quimica classica da PAni ocorre em meio aquoso ou organico acido através de
uma polimerizacdo oxidativa, ou seja, utilizando-se uma variedade de agentes oxidantes
capazes de remover os elétrons ©1 do monémero. O agente oxidante mais utilizado é o
(NH,),S,0s. Entretanto ha outros também empregados tais como 0 MnO,, K,Cr,07, Cr,047,
H,0, e 0 KCIOzM* 2,

Os 4cidos inorganicos mais utilizados sdo o HCI, H,SO4, H3PO, HCIO, e HPs. Ha
emprego também de poliacidos, como o polivinilsulfénico e o poliestirenosulfénico, e de
acidos funcionalizados, tais como o canforsulfénico e o dodecil benzeno sulfénico (DBSA).
Dentre estes, 0 meio em geral adotado é o HCI. A concentracdo do acido € variada e € motivo
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de muitos estudos. O mondmero é utilizado em concentracdes que normalmente variam de 0,1
Ma 1,0 M¥l,

A relacdo entre as concentracGes de agente oxidante e de monémero é observada a fim de
avaliar o resultado da reacdo polimérica. Quando se emprega um excesso de agente oxidante
garante-se que a quantidade de mondmero ndo reagido é baixa. Quando a reacdo se da com
excesso de mondmero em relacdo ao agente oxidante, hd aumento da condutividade da PAni e
reducdo do rendimento®. O excesso de oxidante ndo deve ser tal a ponto de provocar a

superoxidacao, com consequente degradagédo do polimero®™.

3.3.3. Estrutura Quimica da PAni

Quando a PAni é analisada na sua forma base, isto é, ndo dopada, apresenta-se pory e
(1-y) unidades repetitivas que correspondem, respectivamente, as parcelas reduzida e oxidada.
A estrutura representada na Figura 6 ilustra a provavel estrutura da PAnNi.

Figura 6 — Estrutura quimica da PAni"®

Quando y for igual a um, temos o polimero completamente reduzido e, quando y for
igual a zero, o polimero completamente oxidado. As Figuras 7 e 8 representam,

respectivamente, as estruturas da PAni completamente reduzida e completamente

oxidadal®®4,
NH NH
NH,” i : ~NH- : : NH,

Figura 7 — Estrutura quimica da PANi 100% reduzida >
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Figura 8 - Estrutura quimica da PANi 100% oxidada ®***

A PAni pode apresentar-se sob a forma de cinco fases distintas: equilibrio acido-base ou
protonacdo-desprotonacao, equilibrio redox ou através da combinacdo de ambos. O equilibrio
acido-base deve-se a transferéncia de prétons, enquanto que o equilibrio redox, a transferéncia

de elétrons. A Figura 9 representa um esquema dos equilibrios verificados na estrutura da
PARItY,

pernigranilina

oxidagdo -HA Wk reducdo + HA

K-~ {w@}{@: -O+-Or —H

sal de esmeraldina (ES)

%@@@@} {@@}@:@H

sal de leucoesmeraldina (LS) esmeraldina base (EB)

O3

leucoesmeraldina base (LB)

\ JHHA

HA\

oxidagdo /4,

,"’" redugdo

Figura 9 — Diagrama de fases da PAni. Setas preenchidas representam as transicoes entre os

estados condutor e isolante®!

A estrutura mais simples das fases PAni é a leucoesmeraldina base (LB) conforme mostra
a Figura 9, composta somente de unidades fenileno-aminas. O sal de leucoesmeraldina (LS) é
a forma protonada da leucoesmeraldina e é funcdo do pH da solucdo. Pode ser obtido por
dopagem quimica da LB a partir de acido dopante.
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A esmeraldina base (EB) é composta de duas unidades repetitivas, fenileno-aminas e
quinona-imina. O y indica o grau de oxidacdo da PAni e quando y = 0,5, temos a
esmeraldina, ou seja, a estrutura 50% oxidada e 50% reduzida. A Unica forma em que a PAni
é condutora eletronica é na forma sal de esmeraldina (ES) que é composto basicamente de
duas unidades distintas: o fenileno-amina e seu radical cétion. Se desprotonada em meio
basico de pH>8, é convertida em base EB e torna-se isolante eletrénico. H4 também a

presenca de fenileno amina protonada e de quinona imina em concentracbes menores.

A estrutura PAni totalmente oxidada, com apenas a presenca de anéis benzendides e

quindides é a pernigranilina. Sua propriedade de destaque é a atividade 6tical®® !,

3.3.4. Caracterizacao da Pani

A PAni pode ser caracterizada por diversos métodos, dentre os quais destacam-se 0S
métodos eletroquimicos, espectroscopicos e morfoldgicos.

3.3.4.1. Voltametria Ciclica

Esta analise € de importancia para o estudo das reacfes de oxirreducdo entre as distintas
formas estruturais da PAnI.

No caso da obtencdo através de sintese quimica, a PAni é primeiramente pulverizada e
impregnada em um papel filtro que é colocado entre dois pedacos de tela de Pt. Uma outra
forma seria colocar a PAni pulverizada em acetona ou em cloroférmio e uma gota desta

suspensdo é aplicada sobre uma lamina de Pt previamente desengraxada e seca ao ar.

Quando obtida eletroquimicamente, a preparacdo da amostra é feita a partir da escolha

conveniente de eletrodo de trabalho.

Os voltamogramas ciclicos obtidos para a PAni sintetizada por oxidagdo quimica ou
eletroquimica sdo equivalentes, assim como as mudancas na cor do filme observado durante a

varredura de potencial. Um voltamograma caracteristico pode ser visto na Figura 10.
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Figura 10 — Voltamograma ciclico a 50 mV/s da PAni sintetizada quimicamente (a) e

eletroquimicamente (b) em meio HC1 1M aqu0s0[47]

Em estudos de Mac Diarmid et al “% é proposto que as reacdes de oxidago séo funcéo do
pH do eletrolito utilizado nos ensaios de voltametria ciclica. Na Figura 11 observa-se que

entre 0 pH 1 e pH 4 ocorre a primeira reacdo de oxidagdo e que corresponde a primeira
metade do pico n.1.
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Figura 11 - Voltamograma da PAni sintetizada quimicamente em HC1 1M'"!
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Neste pico ocorre a mudanca de fase da LB para a forma protonada protoesmeraldina. Na
segunda metade do pico n.1 ocorre reacdo de oxidacdo e desprotonacdo, formando a
esmeraldina protonada, na cor verde escura. A desprotonacdo ocorre quando um atomo do

nitrogénio amina (-NH- ou —=NH,) é oxidado a nitrogénio imina (-N=).

No segundo pico ha muita influencia do pH. Entre 0,2 e 4, a reacdo da primeira metade,
ha formacdo da pernigranilina parcialmente protonada. Com a reacdo que ocorre na segunda
metade, oxidacdo final e desprotonacdo, obtém-se a pernigranilina 100% oxidada. Para pH

inferior a —0,2, obtém-se diretamente a pernigranilina.

3.3.4.2. Espectroscopia no Infravermelho

A analise do espectro apresentado na Figura 12 caracteriza as bandas em que ha absor¢éo

pela PAni no estado oxidado.

Tranamitanzia re)

4000 3000 2000 1000 500
Mumero de onda {om ™}

Figura 12 — Espectro de infravermelho de PAni sintetizada quimicamente!"”!

A absorco de 3100 a 3500 cm™ é caracteristica do estiramento N-H. Esta banda pode ser
mascarada por uma larga faixa de absorcdo!. Em torno de 1500 cm™ a absorcdo deve-se ao
anel benzendide e em torno de 1600 cm™ ao anel quinéide!*" #%). Os nitrogénios benzendide e

quindide sdo representados, respectivamente, pelas bandas 1483 cm™ e 1571 cm™,
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As absorcdes de 1240 — 1300 cm™ sdo caracteristicas do estiramento C-H das aminas
aromaticast* *%. Em 1140 cm™ deve-se ao deslocamento de carga da PAni dopada. Caso o

polimero estivesse na forma dedopada, a intensidade da banda seria reduzidal*" #?.

Em 820 cm™ a banda de absorcdo pode ser caracteristica da deformagéo angular fora do

plano de ligagdo C-H no anel 1,4 dissubstituido, com dois hidrogénios adjacentest*" *2.

3.3.4.3. Espectroscopia no Ultravioleta

O estudo do grau de protonacdo da PAni e seu estado de oxidacdo é feito através da
espectroscopia no UV-visivel. Um espectro eletrdnico caracteristico de solucdo de EB,

sintetizada em presenca de ar, pode ser visualizado na Figura 13.

Lrezlocamerto do pico

asothancia (unid, arbitrdrias)
I

Ry
"
‘.I-.
§ 4
304 . 508 ¥ S00nm
15 35 25 145 ety

— — — solugac inicial azuwl (15 min,)
solugao de equilibro verde (15 horas)

Figura 13 — Espectro de ultravioleta de solu¢io de EB em acido acético 80%, preparada em

presenca de ar (1-y = 0,6)'43]

Na regio entre 300 e 350 nm, a absorcéo verificada deve-se a transicdo n - © devida a
diferenca de energia entre a banda de valéncia e a banda de conducdo™. A absorcdo mais
intensa que ocorre entre 650 e 850 nm é funcdo da presenca de bipolarons formados no gap
pela oxidagdo do polimero durante o processo de dopagem. Quando a amostra é oxidada, a
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banda aumenta e desloca-se para comprimentos de onda menores . Assim, quanto menos
intensa a absorcdo nesta regido, maior a fragdo de leucoesmeraldinal®®’.

Para medida do estado de oxidacdo da PAnI, pode-se utilizar a banda de excitacdo desde
que se considere que tanto a posi¢do do pico quanto a intensidade relativa da transigdo « - ©*

s30 dependentes do comprimento de cadeia®’.

Considera-se que a analise elementar ndo seja suficiente para a determinagdo do estado de
oxidacdo de um polimero, uma vez que as estruturas bases da PAni, em distintos estados de
oxidacdo, diferem entre si por pequenos niimeros de 4tomos de hidrogénio *!. Como forma
alternativa, pode-se determinar qualitativamente o estado de oxidacdo da EB através da sua
dissolugédo nas formas oxidadas com (1-y) = 0,6 e com (1-y) = 0,4, em &cido acético 80%,
observando-se a cor inicial da solucdo e o espectro eletrdnico imediatamente apos a
preparagdo. S&o obtidas, respectivamente, solucdes azul e verdel*!. Durante 15 h, distintas
amostras analisadas apresentaram um deslocamento de comprimento de onda méaximo,
Amaximo, da regidao entre 650 nm e 670 nm (1,91 a 1,85 eV), correspondente a solucéo azul,

para a regido de 790 nm (1,58 eV), correspondente & solucdo verde!*®!,

3.3.4.4. Morfologia

Em estudos de Mac Diarmid et al, quando diferentes eletrodos, procedimentos e &nions
sdo empregados na polimerizacdo eletroquimica da PAni, diferentes morfologias séo

apresentadas pelo polimero ao microscépio eletrénico de varredura.

Na Figura 14 observam-se filmes de hidrofluorborato de esmeraldina obtidos
eletroquimicamente em anodos de Pt a potencial constante de 0,7 V/ECS por 16 h , com
crescimento do filme na forma de esferas compactas e em anodos de vidro com Oxido de
indio-estanho 1TO a corrente constante de 50 pA/cm? por 90 min, com crescimento de filme

no formato de fibras“’..
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Figura 14 — Micrografia eletronica de varredura de filme de hidrofluorborato de esmeraldina

sintetizada eletroquimicamente'*”!

A morfologia da PAni também mostra-se distinta quando analisam-se amostras dedopada,
em presenca e em auséncia de agentes dopantesi*®). Na Figuras 15 e 16 observam-se,
respectivamente, a PAni dedopada e a PAni sintetizada em HCI com uma estrutura irregular

de granulos grandes e pequenos desordenados.

TSI v e et ¥

Figura 15 — Micrografia eletronica de varredura da PAni dedopada (EB)"**!
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20 pm

Figura 16 — Micrografia eletronica de varredura da PAni sintetizada em HCI na auséncia de

agentes dopantes'®!

Em estudos de dopagem da PAni, resultados positivos foram obtidos pela adi¢do do acido
dopante naftalenotrisulfonico (ANT). A morfologia obtida de granulos uniformes e

homogeneamente distribuidos pode ser verificada na Figura 17 1481,

Figura 17 — Micrografia eletronica de varredura da PAni sintetizada em HCI na presenca do

agente dopante ANT'*®!

No caso particular da PAni em presenca de ANT, ha formacao de agregados regulares que
formam uma “cadeia”. A PAni condutora, completamente dopada, forma uma espécie de
cobertura recobrindo as particulas de PAni-EB. Esta particularidade é capaz de justificar o

mais alto valor de condutividade eletronica encontrado para esta estrutura 2.
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3.4.  POLI (5-AMINO 1-NAFTOL)

Com as eletropolimerizagdes do poli (1-naftol)*?! e do poli (2-naftol)®” | cujas estruturas
guimicas propostas podem ser observadas, respectivamente, nas Figuras 18 e 19 que seguem,
tiveram inicio os estudos que conduziram a descoberta de uma nova classe de ICP formada

por polimeros obtidos a partir de monémeros que apresentam bifuncionalidade.

@)

QU ©

Figura 18 — Estrutura quimica do poli (1-naftol)!*’

m

O
0O

00

Figura 19 — Estrutura quimica do poli ( 2-naftol)">"

Os polimeros bifuncionais estudados sdo obtidos a partir de monémeros derivados do
naftaleno que apresentam um grupo funcional por anel aromético. Eles sdo os amino-naftois:

5-amino 1-naftol, 5-amino 2-naftol e 8-amino 2-naftol™ %2, Estes mondmeros apresentam os
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grupos funcionais amina, -NH, e fenol, -OH, ambos capazes de sofrer oxidacao. Entretanto, a
capacidade de direcionar a oxidacdo seletiva de uma ou outra funcéo, através das condicdes
de sintese quimica ou eletroquimica, € uma particularidade destes monémeros que podem dar
origem a polimeros funcionalizados que poderao vir a sofrer outras reacGes a partir da funcao

preservada.

Estes polimeros sdo pouco condutores®™" 5% %4 e apresentam-se eletroativos em meio

aquoso acido, com formagcao de um Gnico e bem definido par redox™" .

Outro monémero que tem recebido especial atencdo € o 1,5 diaminonaftaleno, derivado
naftalénico que apresenta dois grupos funcionais amina, um em cada anel aromaético, que

apresenta propriedades de condutividade e eletroatividade semelhantes aos amino naftois.

3.4.1. 5-amino 1-naftol

O mondmero 5-amino 1-naftol, apresenta a estrutura molecular representada na Figura 20.

NH,

OH

Figura 20 — Estrutura quimica do 5-amino 1-naftol

Ele encontra-se na forma de pd, com cor rosada e soltvel em solventes organicos como o

metanol.
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3.4.2. Mecanismo de Polimerizacio do 5-amino 1-naftol

O PAN, assim como a PAni, pode ser sintetizado tanto por via quimica como por via
eletroquimica a partir do 5-amino 1-naftol. O mecanismo de sintese proposto para a

polimerizacédo é considerado o mesmo para qualquer das vias.

Os poli(amino naftois) estudados tem apresentado uma estrutura béasica do tipo PAni,
onde o grupo funcional —OH substituto no segundo anel mantém-se inalterado, ndo

participando da sintese polimérical®* ¢,

3.4.2.1. Mecanismo Radical-Radical sem Protonagédo da Cadeia

No mecanismo radical-radical sem protonacdo da cadeia, ocorre a reacdo entre dois
radicais cations obtidos a partir da oxidacdo do monémero. Na seqiiéncia da polimerizacéo,
esta reacdo ocorre entre o sitio mais provavel da cadeia polimérica em crescimento com o
sitio mais reativo do mondémero. Este modelo é o mais comumente utilizado na literatura para
explicar os acoplamentos que ocorrem nos polimeros condutores sintetizados

eletroquimicamente®" %8,

Na Figura 21, pode-se observar a evolugdo das reacdes a partir do 5-amino 1-naftol,
formando dimeros, trimeros e assim sucessivamente para 0 caso da reacdo entre radicais sem
protonacdo da cadeia. Estudos qualitativos mostraram que 0 anel que apresenta o grupo
funcional —NH; é muito mais reativo que o outro que apresenta o -OH e, portanto, € a partir

daquele anel que 0 mondmero reagira®?.
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Figura 21 — Mecanismo radical-radical sem protonacio da cadeia proposto para polimerizacio

do 5-amino 1-naftol’®” !

Com base em calculos de velocidade relativa de reacdo entre dois radicais cétions
localizados, foi possivel observar que ndo had qualquer tipo de acoplamento entre os
nitrogénios na etapa de formacdo do dimero. Ocorre a formacdo de outros dois produtos

principais resultantes do acoplamento entre Cg € N e entre Cg e Cs.

O dimero oxidado ¢ um novo radical cétion que ird reagir com outra molécula de
monémero formando um trimero. O acoplamento preferencial ocorre entre o atomo de
nitrogénio livre do dimero e o a&tomo Cg do monémero. O atomo de carbono da cadeia em
crescimento e o atomo de nitrogénio do monémero ndo interagem no crescimento do
polimero. Igualmente nesta etapa o anel com o grupo funcional —-OH ndo interage na
polimerizacdo. Entre os &tomos de nitrogénio ja pode se verificar alguma interacdo, mas ainda

de forma inexpressiva.

No caso da formacdo do tetramero, novamente ocorre majoritariamente a reacdo entre o

4tomo de nitrogénio livre da cadeia em formacao e o 4&tomo Cg do monémero®?. Entretanto ja



24

€ um pouco mais intensa a velocidade relativa de interacdo entre os &tomos de nitrogénio do
mondémero e do trimero, sendo este acoplamento crescente em intensidade a cada etapa de

formacéo do polimero.

Por este mecanismo de reacdo polimérica radical — radical, sem protonacdo da cadeia,
pode-se afirmar que a formacdo do PAN ocorre a partir da reagdo entre o &tomo de nitrogénio
terminal da cadeia em crescimento e o atomo de carbono Cg do mondémero. Pode-se assumir
também que ha formacdo de subprodutos resultantes do acoplamento entre os atomos de
carbono orto e para. Além disso, o segundo anel ndo interfere na polimerizacéo e a estrutura

do polimero pode ser a do tipo representada na Figura 22 abaixo®?.

Figura 22 — Estrutura quimica proposta para o PAN obtido a partir de polimerizacao radical—

radical, sem protonacio da cadeia’®”

3.4.2.2. Mecanismo Radical-Radical com Protonagéo da Cadeia

Estudost®" *® mostraram que para o caso de um tetramero protonado em seus atomos de
nitrogénios, ou seja, fazendo variar a posi¢do do nitrogénio protonado ao longo da cadeia
polimérica em crescimento, verifica-se uma interacdo cadeia-monémero muito mais seletiva

que para o caso da mesma interacao quando a cadeia € do tipo ndo-protonada.

A estrutura do tetramero, para o caso nitrogénio protonado, seria como a representada na
Figura 23 que segue:
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0 @@ NH @
NH NH,

I

Figura 23 — Estrutura quimica de tétramero com presenca de nitrogénio protonado ">

Neste mecanismo, ndo ocorre modificacdo com relacdo ao comportamento do anel ao
qual esta ligado o grupamento —OH, ou seja, 0 mesmo ndo interage na polimerizacéo,
mantendo-se inalterado. Da mesma forma, o acoplamento majoritario se da entre os atomos de
carbono e de nitrogénio, ligados ao monémero e a cadeia respectivamente, e a estrutura do

polimero obtido é do tipo PAni.

Através deste modelo explica-se o fato de as aminas aromaticas e, entdo, o 5-amino 1-

naftol polimerizarem facilmente somente em meio acido™?.

3.4.2.3. Mecanismo Radical-Substrato sem Protonagdo da Cadeia

Neste mecanismo radical-substrato sem protonacdo da cadeia, ha reacdo entre o radical

cation provindo da oxidagdo do mondémero e uma molécula ndo oxidada.

A Figura 24 representa esquematicamente a evolucao das reacgdes a partir do 5-amino 1-
naftol, formando dimeros, trimeros e assim sucessivamente para 0 caso da reacdo entre

radical-substrato sem protonacédo da cadeia.
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Figura 24 - Mecanismo radical - substrato sem protonacio da cadeia proposto para

polimerizacéo o 5-amino 1-naftol”" !
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Este modelo foi sugerido por Stilwell e Park para o caso da polimerizacdo eletroquimica
da anilina em altas concentragdes de mondmero e baixa densidade de corrente™”. O mesmo
pode ser proposto quando a polimerizacdo € via quimica, uma vez que aqui a probabilidade de

ocorrer acoplamento radical-radical € mais baixa.

O esquema na Figura 25 abaixo representa 0 mecanismo radical-substrato proposto
para a anilina.

oxidagdo e reinteracéo

- N
R@ l\TH@— N;-Hg + @ NH, _—:+> R@ I\];H24©— I\THZA@ NH;
N N\

.
@ NH; 2H*  (formas protonadas)
2H* /

=
R—I\TLHA@—N+H:<:>/ H+ NH2© —H‘i> R—N"LHA@—NHA@—I\THZA@
T

oxidagdo e reinteracéo

Figura 25 - Mecanismo radical - substrato sem protonacio da cadeia proposto para

polimerizacio da anilina®®”>*

Na etapa de dimerizacdo, estudos considerando calculos de velocidade relativa de reacdo
entre mondmero oxidado, radical cation, e monémero neutro, substrato, mostraram que 0
acoplamento entre estes € desfavorecido em relacdo ao acoplamento que ocorre quando o
mecanismo € radical-radical. Isto se deve ao fato da diferenca de energia ser superior a 2 eV

entre os mondmeros oxidado e neutro.

Nesta etapa, o anel com o grupo funcional -OH néo interage na polimerizacdo e o
acoplamento mais provavel é entre os atomos de carbono para do radical cétion e de

nitrogénio do mondmero neutro. O acoplamento entre atomos de nitrogénio é muito fraco.
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O dimero oxidado é um novo radical cation que ao reagir com 0 mondmero neutro forma
um trimero, preferencialmente a partir do acoplamento entre o atomo de nitrogénio livre do

dimero e 0 atomo Cs do mondmero.

Estudos mostraram que a etapa de formacdo do trimero é mais rapida para 0 mecanismo
radical-substrato do que para o radical-radical uma vez que a diferenca de energia entre o
dimero e o mondmero neutro que reagem entre si (0,77 eV) é inferior a entre dimero e

mondmero oxidado (1,23 eV)P?.

Assim, a polimerizacdo do PAN radical — substrato, sem protonacgédo da cadeia, ocorre a
partir da reagdo entre o &tomo de nitrogénio terminal da cadeia em crescimento e o &tomo de
carbono Cg do monémero neutro, sem acoplamentos do tipo N-N e o segundo anel, com o

grupo —OH, ndo interfere na polimerizacéo.

3.4.2.4. Mecanismo Radical-Substrato com Protonagédo da Cadeia

Neste mecanismo ocorre a reacdo entre um radical cation com uma molécula de
mondmero protonado. O dimero obtido é oxidado a um radical cation que reage com uma
nova molécula de monémero oxidado, e assim sucessivamente®. As reagbes que ocorrem

estdo representadas no esquema da Figura 26 que segue:

A protonacdo do nitrogénio desativa completamente o anel que estéa ligado com o grupo —
NH; e o anel que comporta o grupamento —OH que é ativo. Entretanto, estudos indicam que
ndo h& acoplamento regiespecifico e que na etapa de dimerizacdo a reagdo é lenta e ocorre
preferencialmente pelo acoplamento entre C-N.
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Figura 26 - Mecanismo radical-substrato com protonacio da cadeia proposto para polimerizac¢io

do 5-amino 1-naftol'™*
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Em meio acido, o mecanismo radical-substrato ndo se verifica e o substrato protonado é
desprotonado por reagir conforme representado na Figura 27 abaixo:

.
NH, NH,
@ Q0
+
OH OH

-H* +H*

+
NH;

OH

Figura 27 - Mecanismo proposto para polimerizacio do 5-amino 1-naftol em meio acido **

Nas proximidades do eletrodo o mondmero oxidado reage com um monémero nao
protonado e o equilibrio desloca-se para o sentido de formacdo do mondmero neutro que é
consumido na reacdo. A modificacdo local do equilibrio diminui o pH na proximidade do

eletrodo e permite ocorrer uma reagdo do tipo radical-substrato neutro, em meio &cido.

3.4.3. Sintese Polimérica

Assim como para o caso da PAni, os métodos de polimerizagdo do PAN que mais tém
recebido atencao sdo a partir das sinteses quimica e eletroquimica.

3.4.3.1. Sintese Eletroquimica

A polimerizacdo por oxidacdo eletroquimica do 5-amino 1-naftol pode ser realizada em

meio organico neutro™, organico 4cido e aquoso acido®! 5% %,
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O sistema é uma célula eletrolitica classica de trés eletrodos. A oxidacdo pode ser dada
por voltametria ciclica, aplicacdo de potencial constante ou de corrente constante.

Oyama et al®® sintetizaram o PAN em meio acetonitrila neutro sobre eletrodo de grafite e
sobre eletrodo de vidro recoberto com ITO, por voltametria ciclica entre -0,8 e 1,0 V/ECS a
50 mV/s. Nestas condicbes, o filme obtido foi cinza, estavel ao ar, com morfologia nao

fibrilar, semicondutor e com presenca de um Unico e bem definido sistema redox.

A eletrossintese do PAN foi conduzida por Pham et al®" %lem meio acetonitrila 4cido
HCIO,4 0,2 M, com concentracdo de mondémero 10 M, sobre eletrodos inertes por voltametria
ciclica entre 0,1 e 1,0V/ECS por aplicacdo de potencial constante de 0,9V/ECS durante 15
min e de corrente constante entre 1,0 e 1,5 mA/cm?.

Por polimerizacdo através de voltametria ciclica, verificou-se formacdo de subprodutos
solveis no eletrodo que podem ser oligbmeros de baixo peso molecular. Quando ocorre
reducdo do limite superior de potencial durante as varreduras, o crescimento do filme é
interrompido e é finalizado quando o potencial atinge valores inferiores ao potencial de
oxidacdo do monémero (0,75V/ECS) o que induz a assumir a inexisténcia de efeito auto

catalitico do filme no meio™.

No modo potenciostatico no potencial de 0,9V/ECS, ocorre a oxidacdo do monémero sem

causar degradacdo expressiva do filme em formagdot®2.

A eletrossintese do PAN, quando conduzida em meio aquoso acido, deu origem a filmes
mais homogéneos, aderentes e compactos que o0s preparados em meio acetonitrila acido,
caracteristicas importantes para aplicacdo na protecdo contra a corrosao.

Em estudos mais recentes Meneguzzit*®!

, partindo de resultados obtidos para 0 PAN
sintetizado em meio aquoso acido sobre eletrodos inertes, testou a aplicacdo dos mesmos na
protecdo contra corroséo, eletrosintetizando o PAN sobre eletrodos de Fe puro. Os filmes
produzidos n&o apresentaram um efeito barreira, mas reduziram em trés vezes a dissolucéo
do Fe, no caso de eletrodos de aco carbono, quando protegido em relacdo ao néo recoberto

com filme de PAN.
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3.4.3.2. Sintese Quimica

A sintese quimica classica do PAN ocorre a partir da oxidacdo do 5-amino 1-naftol
utilizando-se um agente oxidante apropriado que possui um potencial de oxidacdo capaz de
remover os elétrons 7 do monémero. O agente oxidante mais utilizado na sintese quimica do
PAN é o FeCls.

O meio reacional utilizado, assim como a propor¢éo entre a concentragcdo de monémero e
do agente oxidante utilizado, s@o parametros que interferem no curso da reacdo e nas

propriedades finais do polimero obtido.

O FeCl; € o0 agente oxidante ideal e 0 mais utilizado na polimerizagdo do PAN. Isso se
deve a este apresentar um potencial de oxidacdo o mais proximo a oxidacdo do monémero
(0,75VIECS). A relacdo entre as concentracdes molar do mondmero e do agente oxidante tém
sido motivos de muitos estudos e resultados mostram que influem em proporcdo direta a
condutividade elétrica do polimerot*Yl. Assim como para o caso da PAni, assume-se que a
oxidagdo do monbmero envolve a retirada de 2,5 elétrons a partir de cada unidade

monomérica durante a polimerizac&o™”.

Para calcular a razdo molar entre mondmero e agente oxidante, pode-se utilizar a seguinte

Equacdo 1078,

1 . [l
K [n méis N~ elétrons ]mon()mero

Equagéo 1

B I_n 2 méis N zelétrons Jageme oxidante
Onde temos que:
N Ymeis = NGmero de moéis do mondmero
N 2meis = NUMero de mais do agente oxidante
N Leictrons = NUMero de elétrons removidos na oxidacdo do monémero

N Zeictrons = NUMero de elétrons adicionados para reduzir o agente oxidante
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Quando o valor de K for igual a 1, dizemos que estamos trabalhando em proporcéo
estequiométrica. Se K>1, a concentracdo de mondmero é superior a do agente oxidante e se

K<1, a concentracdo de agente oxidante € superior a do monémero.

O numero de elétrons adicionados para reduzir o agente oxidante, no caso do cloreto
ferrico, é dado por:

FeCl, +1H* +1e” «> FeCl, + HCI E’=0,77V (ECS)

: 2 —
ASSlm, N “elétrons agente oxidante — 1.

A oxidacdo quimica do 5-amino 1-naftol ocorre em dois estdgios. Num primeiro
momento ocorre lentamente a oxidacdo endotérmica. Esta etapa da reacdo dependente do pH,
concentracdo dos reagentes e temperatura do meio reacional. Em seguida ocorre a oxidacgao
exotérmica, processo rapido que é funcdo da temperatura e sofre pouca influéncia da

concentracdo do agente oxidante.

Estudos relacionados ao emprego de surfactantes, acidos funcionalizados, na sintese de
polimeros condutores mostraram que a condutividade elétrica destes pode ser até 5 vezes
superior aquela medida quando o polimero é sintetizado sem a presenca destes!®> 63 64 65. 661
Igualmente, analises a partir de UV-visivel e difracdo de raios-X identificam um aumento na
deslocalizacdo do polaron, melhor ordenagdo estrutural e aumento da cristalinidade do
polimero. Isto resulta na diminuicdo do grau de degradacdo devido a condi¢do hidrofdbica
provocada pelos surfactantes, capazes de reagir com a macromolécula em formacdo dando
origem a um polimero funcionalizado com presenca de grandes anions na cadeia em

crescimentof®,

Por esta forma de ligacdo ao polimero, os acidos funcionalizados conduzem ao aumento
de eletroatividade e a obtencdo de filmes mais homogéneos e com melhores propriedades

mecanicas®’,

O rendimento da reacdo cresce com o tempo de sintese. Para o caso da PAni, ap6s duas
horas de sintese o tempo apresenta influéncia limitada sobre o rendimento, condutividade

elétrica e composicao elementar do polimero.
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3.4.4. Estrutura Quimica do PAN

As estruturas quimicas de polimeros obtidos a partir de derivados naftalénicos
duplamente substituidos podem ser determinadas a partir da analise das técnicas de
caracterizacdo para cada sintese polimérica. Para o caso do PAN, vale considerar os
resultados que vém sendo obtidos a partir de outros derivados naftalénicos substituidos. Os
mondmeros que apresentam um carbono ligado a um grupamento —OH, como no caso dos
fen6is®® © 7 e dos naftéis*® *> ™ quando submetidos & eletropolimerizagéo, podem dar

origem a distintas estruturas que variam conforme o pH do meio reacional.

Em meio acetonitrila neutro, os polimeros obtidos a partir do 1-aminopireno sdo isolantes

e sua estrutura pode ser observada na Figura 28, que segue.

Figura 28 - Estrutura quimica proposta para polimeros obtidos a partir de 1-aminopireno em

meio metanol basico

O poli(1-naftol) sintetizado em meio organico &cido apresenta-se condutor com uma

estrutura representada na Figura 29.
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Figura 29 - Estrutura quimica proposta para polimeros obtidos a partir de 1-naftol em meio

orgénico acido ™

Os derivados naftalénicos substituidos com a fungdo —NH, apresentam estruturas
semelhantes as ja apresentadas para o caso da anilina. No caso dos monémeros duplamente
substituidos pelo —~NH,, como o 2,3 diamino naftaleno!, estruturas representadas nas Figuras

30 e 31, respectivamente, sdo propostas para 0s polimeros obtidos a partir deste.
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Figura 30 — Estrutura quimica propostas para polimeros obtidos a partir do 2,3 diamino

naftaleno *!
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Figura 31 — Estrutura quimica proposta para polimeros obtidos a partir do 2.3 diamino

naftaleno!™!
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Para os polimeros que portam os dois grupos funcionais -NH, e —OH em sua estrutura, as
condicBes de sintese e 0 pH do meio reacional sdo fatores determinantes das estruturas que

apresentam.

Para maioria dos polimeros obtidos a partir de monémeros que apresentam os dois grupos
funcionais, -NH, e —OH, tém-se considerado a n&o intervencdo da fungdo —-OH na
polimerizacéo.

Em estudos de Oyama®, a eletropolimerizacdo do 5-amino 1-naftol em meio
acetonitrila neutro, da origem a um polimero que pode apresentar trés possiveis estruturas
como na Figura 32.

Figura 32 — Estruturas quimicas propostas para o PAN eletropolimerizado em meio acetonitrila

neutro >4

Oyama® considera que haja tanto a participacdo da funcdo -NH, (formagdo de ligacdes
aminas e iminas) como da funcdo —OH (formacédo de éteres) na estrutura final do polimero.
Propde também que pode haver eventual formacdo intermolecular de ciclos furanos e/ou

pirrol.

Em estudos de Pham et al® %> ! é proposta uma estrutura para o PAN semelhante a
obtida para a PAni, onde o grupo -OH fendlico ndo intervém na polimerizacdo. Assim, a

estrutura geral proposta para o PAN consiste numa alternancia de grupamentos amina (-N-H-
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C) e imina (-N=C) diretamente ligadas aos anéis naftalénicos®™, como representado na
Figura 33.

N NH—
/ O

Figura 33 - Estrutura quimica geral proposta para o PAN P!

Igualmente & PAni, o PAN pode apresentar-se tanto completamente oxidado (Figura 34),

como completamente reduzido®™ (Figura 35).

( N O N —

Figura 34 - Estrutura quimica geral proposta para o PAN completamente oxidado '**

HO HO O
\_/ NH O NH—

Figura 35 - Estrutura quimica geral proposta para o PAN completamente reduzido'”

3.4.5. Caracterizacao do poli (5-amino 1-naftol)

Os métodos utilizados para caracterizar o PAN sdo os mesmos utilizados comumente na

caracterizacdo dos demais polimeros condutores eletrénicos como no caso da PAni. Serdo
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descritos resultados de analises eletroquimicas, espectroscopicas, morfoldgicas, térmicas e

elétricas.

3.4.5.1. Voltametria Ciclica em Meio Organico Acido

Estudos detalhados realizados por Mostefail® foram feitos para o caso de polimeros
sintetizados em diversos meios reacionais. Filmes de PAN obtidos em meio organico acido
em potencial controlado ou por voltametria ciclica apresentam-se eletroativos em meio HCIO,
0,2M + nBusCIO4 0,1 M + CH3CN. Na Figura 36, pode-se verificar a formagdo de um par
redox com potencial no pico anddico Ea = +0,54 V/ECS e potencial no pico catodico Ec = +
0,5 V/ECS para o caso do filme obtido sobre eletrodo de platina.

e

vz 200 sec”

; 18
a0 03 Vvs3CE

Figura 36 — Voltamograma obtido para o PAN em meio organico acido HC1O,4, 0,2M, nBu,ClO,
0,1M, CH;CN, sobre eletrodo de 0,03 cm’ de platina 1521

Para o filme de PAN eletrosintetizado em potencial constante, quando inserido em

solucédo sem a presenca de mondmero e submetido a varreduras sucessivas de potencial entre
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0,1 e 0,7V/ ECS a uma taxa de 50 mV/s, ap6s 610 ciclos os picos anddico e catddico sofrem

decréscimo passando a uma intensidade de 30% da inicial.

Um filme polimérico formado em meio aquoso ndo pode ser analisado

eletroguimicamente em meio organico pois é parcialmente soltvel neste meio.

3.4.5.2. Voltametria Ciclica em Meio Aquoso Acido

Mostefai®” observou que filmes de PAN formados em meio organico a partir de
voltametria ciclica ou por modo potenciostatico sao eletroativos em meio aquoso acido HCIO,
2M. Um Unico e bem definido par redox é detectado a Ea = +0,28 V/ECS e Ec = + 0,26

V/ECS, conforme pode ser verificado na Figura 37.

Figura 37 — Voltamograma obtido para o PAN em meio aquoso acido H,SO41M, sobre eletrodo

de 0,07 cm’ de carbono vitreo !

Observa-se que neste caso 0s picos sdo mais estreitos que para o caso de filmes de PAN
testados em meio organico (Figura 36). A pequena diferenca entre os potenciais dos picos
anodicos e catddicos, 20 mV, indica que o processo é reversivel nesse meio, o que significa
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que a cadeia polimérica orienta-se de forma diferente em cada meio e é melhor organizada em

meio aquoso que em meio organico.

Quando o filme de PAN é formado em meio organico por voltametria ciclica ou pelo
modo potenciostatico, imerso em uma solucéo aquosa HCIO, 2M e ciclado entre 0,1 e 0,45
VIECS, a uma velocidade de 50 mV/s, observa-se, ap6s 1000 ciclos, que a corrente de pico
anodico vale 70% da corrente do pico inicial. Com isso, observa-se que o filme de PAN é
muito mais estavel nestas condi¢des que em meio organico. Os filmes de PAN apresentaram-
se eletroinativos em meio neutro e em meio basico (pH > 7), mas recuperam sua

eletroatividade quando sdo retestados em meio acido.

Na Figura 38, obtida a partir da Figura 37, observa-se que o pico da corrente anddica
aumenta linearmente com a velocidade até 100 mV/s, o que indica que a transferéncia de

carga é mais rapida que a transferéncia de massa.

Figura 38 — Intensidade de corrente com a velocidade de varredura para o PAN em meio aquoso

acido H,SO, 1M, sobre eletrodo de carbono vitreo 1521

Na Figura 39 pode-se verificar que filmes de PAN formados em meio aquoso sdo
igualmente eletroativos em meio HCIO, 2M aquoso. O sistema é reversivel uma vez que a
diferenca encontrada foi de 30 mV entre os potenciais picos de correntes anddica e catodica a
velocidade de 100 mV/s?,
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Figura 39 — Voltamograma obtido para o PAN sobre eletrodo de carbono vitreo em meio HC10,
M [52]

Um filme de PAN formado sobre eletrodo de carbono vitreo, quando submetido a
ciclagem em meio HCIO, 2M aquoso entre —0,15 e 0,6 V/ECS a velocidade de 50 mV/s,
apresenta em decréscimo no pico de corrente anddica de 42% ap6s mil ciclos. Isto significa
gue ha uma lenta degradacdo do filme ao longo da ciclagem por hidrogenacdo da funcéo

imina e/ou reticulagdo no interior do filme!®.

Os filmes de PAN obtidos em meio aquoso séo eletroativos em meio de pH < 5. Para

valores de pH acima de 5, os filmes sdo eletroinativos.

3.4.5.3. Espectroscopia no Infravermelho

O espectro de infravermelho ex situ representado na Figura 40 apresenta as bandas de
absorcdo do PAN sintetizado em HCIO, 2 M a partir da aplicagdo de um potencial constante
de 0,9 V/ECS por 10 minY.
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1580

Figura 40 — Espectro de IR ex situ por reflexdo externa de um filme de PAN obtido a potencial

controlado de 0,9V por 10 min em meio aquoso HC10, 2M"!!

A absorcéo em 1658 cm™ é caracteristica do estiramento do grupo imina C=N. O grupo
amina secundaria, caracterizado pela vibracdo de deformacdo da ligacdo N-H, ocorre a 1563
cm™e a 1256 cm™ verifica-se o estiramento da ligacdo C-N. Este fato explica a polimerizagéo

pelo grupo NH,P*.

O grupo OH é caracterizado pela banda a 1036 cm™, referente ao estiramento da ligacéo
C-O e, a 1182 cm™, pela vibracéo de deformacéo da ligacdo O-H. Assim, confirma-se o fato
do grupo OH ndo participar da reacdo®®". A 1102 cm™ verifica-se a banda caracteristica do

anion CIO4 , indicando que o polimero encontra-se no estado dopado.

As bandas a 803 e a 755 cm™ indicam a presenca de trés atomos adjacentes de hidrogénio
e, a824 cm, a presenca de dois 4&tomos de hidrogénio adjacentes. Pham et al®® propde que a

presenca destas bandas comprovam o modelo proposto em seu trabalho.
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3.4.5.4. Espectroscopia no Ultravioleta

O estudo da evolucdo de uma reacao polimérica do PAN realizada por voltametria ciclica
entre 0 e 0,9 V/ECS, a uma velocidade de 5 mV/s, em meio HCIO, 2 M, pode ser feitos

através da espectroscopia no UV-visivel in situ.

Na seqliéncia da Figura 41 observa-se que inicialmente, até o potencial de oxida¢do do 5-

amino 1-naftol, ou seja, 0,62 V, nenhuma banda significativa aparece.

® O ST T Oo0wvwo>

Figura 41 — Espectros durante primeira (a), segunda (b) e sétima (c) varreduras de potencial*”

A partir desse potencial, surge uma banda a 270 nm e outra mais larga entre 300 e 560
nm. A banda que surgiu em 270 nm fica cada vez mais intensa com o aumento da oxidacao
até alcancar 250 nm, que corresponde ao potencial de 0,9 V. Na varredura de ida identificam-
se entdo trés bandas: 250, 360 e 483 nm e, na varredura de retorno, duas: a banda a 250 e

outra a 430 nm (fusdo das bandas de 360 e 483 nm). Na seqliéncia das varreduras, a banda de
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430 nm desloca-se até 483 nm e surge uma nova banda larga a 700 nm. As bandas a 700 nm
mantém-se ao longo das demais varreduras assim como a banda a 250 nm, que nao ¢ afetada

pelo polimero em crescimento e pelo seu estado de oxidag&o™?.

3.4.5.5. Espectroscopia de fotoelétrons X (XPS)

Em trabalho de Meneguzzi et al ™, filmes de PAN obtidos sobre eletrodos de aco
carbono por voltametria ciclica foram analisados por XPS. O espectro Cis ha Figura 42,
apresenta dois picos. O mais intenso, a 285 eV deve-se a atomos de carbono alifaticos e
aromaticos ligados a atomos de carbono de mesmo tipo. O segundo pico, menos intenso, a
286,6 eV refere-se a atomos de carbono ligados a atomos de oxigénio, C-O, ou nitrogénio, C-
N ou C=NI"™ & 71 A partir de 288 eV, como nenhum pico é detectado, verifica-se que

nenhum grupamento quindide existe na cadeia polimérica destes filmes.
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Figura 42 — Espectro XPS do C;s de um filme de PAN obtido por voltametria ciclica sobre aco
carbono em HCIO, 1M entre 0,32 ¢ 0,75 V/IECS

Na Figura 43 pode ser visto 0 espectro XPS Njs com presenca de trés picos. Os dois
primeiros em mais baixa energia, entre 398,9 e 399,9 eV, sdo atribuidos aos atomos de
nitrogénio na forma de iminas neutras, -N=, e aminas neutras, -N-I"® 1. J4 o terceiro pico, de
menor intensidade, a 410 eV, é atribuido a atomos de nitrogénio na forma de aminas

protonadas®.
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Figura 43 — Espectro XPS do N;sde um filme de PAN obtido por voltametria ciclica sobre aco
carbono em HCIO, 1M entre 0,32 e 0,75 V/IECS

No espectro de Cl,, na Figura 44 verificam-se dois picos, um a 207,7 eV e outro a 209,3

eV, referentes ao ion ClO, .
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Figura 44 — Espectro XPS do Clp de um filme de PAN obtido por voltametria ciclica sobre aco
carbono em HCI10, 1M entre 0,32 e 0,75 V/ECS



46

3.4.5.6. Morfologia

Em estudos de Pham et al®?, assim como para os estudos da PAni, conforme os anions
empregados na polimerizacdo eletroquimica, a natureza do eletrodo e o procedimento de
sintese, diferentes morfologias serdo apresentadas pelo polimero ao microscopio eletronico de
varredura. Os filmes obtidos a partir do PAN eletrosintetizado apresentam relevo homogéneo
e sdo compactos. Isto é explicado pelo carater hidrofébico dos filmes capaz de dificultar o
crescimento da macromolécula em meio aquoso, onde os filmes obtidos apresentam-se
bastante delgados. Quando no estado oxidado, os filmes aparecem numa coloracdo verde,

enguanto que no reduzido, coloracdo azul.

Em estudos de Meneguzzi et al ™, com aplicagdo de um potencial de 0,75 VV/ECS por 15
min, sobre ago carbono em HCIO,4 1M e utilizando 0 monémero 5-amino 1-naftol 0,001M, foi
obtido um filme compacto, bastante homogéneo e aderente, cuja imagem pode ser observada
na Figura 45.
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Figura 45 — Micrografia de filme de PAN obtido pela aplica¢do de +0,75 V/ECS durante 15 min

sobre aco carbono em HCIO, im™

Apo6s 15 min, o filme apresenta-se na coloragdo amarelo dourado e, apds 30 min,
coloragédo azulada. Para um filme formado durante polarizagdo de 15 min, a espessura deste
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fica em torno de 0,2 um, quando medido na imagem obtida por MEV, Figura 46, com
aderéncia de 100% para a norma DIN 53151 e grau Gr o paraa ABNT NBR 11003/1990.
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Figura 46 — Micrografia de filme de PAN obtido pela aplicacdo de +0,75 V/ECS durante 15 min

sobre aco carbono em HCIO, 1M, com detalhe para o risco provocado!”

3.5. DISPOSITIVOS DE CHAVEAMENTO

Dispositivos de chaveamento ou circuitos de chaveamento séo circuitos que comutam de
um estado condutor para um estado ndo condutor, ou vice-versa, conforme valor limite de

corrente ou tensdo ao qual estdo submetidos*®!,

Os dispositivos de protecdo para sistemas de altas poténcias séo comumente construidos a
partir de contatos mecanicos que abrem e fecham o circuito, permitindo ou ndo a passagem de
corrente durante determinado evento. Caso estes dispositivos apresentem o tempo de resposta
curto, ele pode ser o suficiente para permitir a passagem de corrente capaz de provocar danos

ao sistemal®®!.

Na Figura 47 pode-se observar um grafico que relaciona tensdo versus corrente para um
dispositivo diac™.
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Figura 47 — Comportamento da corrente em funcéo da tensio sobre um dispositivo diac!'®

Vit € a tensdo onde ocorre a transicdo do dispositivo de um estado de resisténcia elétrica
alta (desligado) para um estado de resisténcia menor (ligado). De zero a Vit 0 dispositivo
estd em estado de alta resisténcia elétrica. Entre Vit & V1 a corrente aumenta com o
decréscimo da tensdo (resisténcia negativa). A partir de V; a amostra entra em estado de mais
baixa resisténcia, permitindo a passagem de corrente. Este efeito repete-se para polaridade

inversa nos terminais do dispositivo.

Mudangas abruptas de estado, quando controladas, podem tornar-se reversiveis, 0 que

possibilita a aplicacdo de ICP’s em dispositivos de armazenamento de informacoes.

Considerando dois estados de conformacgdo de macromoléculas organicas provocados a

partir de excitacdo oOtical®: 8 8

, estudos véem sendo realizados para aplicacdo em
dispositivos de memoria otica. O chaveamento verificado na resisténcia elétrica de
dispositivos construidos a partir de polimeros apresenta efeito memoria, pois quando estes
chaveiam para um estado de menor resisténcia elétrica, permanecem nesse estado , 0 que pode

ser reversivel mediante aplicacdo de um pulso de corrente elétrical® 8 86 87.88.89]

Dispositivos construidos a partir de compdsitos de metais, ou semimetais, em matrizes

poliméricas sdo empregados para chaveamento de um estado de resisténcia elétrica baixa para
alta[go‘ 91,92, 93, 94]
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Na aplicacdo de uma tenséo, a amostra conduz eletricidade e a corrente elétrica esquenta
o material a partir do efeito Joule. Ao atingir uma temperatura critica , ocorre chaveamento
para um estado de maior resisténcia pelo processo RCTP, um aumento de resisténcia com a
temperatura. Com o0 aumento da tensdo, verifica-se uma ablagdo do material nas juncGes do
dispositivo capazes de, a partir das bolsas de gas formadas entre o material e o contato,
provocar um novo aumento da resisténcia da amostra. Com isso, formam-se faiscas de luz
dentro do material formando arcos associados a quebra da rigidez dielétrica do gas ou do

polimero, provocando a flutuago da resisténcia elétrica do dispositivo™”.

Na Figura 48 pode-se observar um grafico tensdo versus corrente para um dispositivo em
multicamadas a partir de filmes de PAN entre dois contatos elétricos, vidro revestido com
6xido de estanho, TO, e prata, Ag, em experimento realizado por Arias et al®. Foi observado
que os dispositivos apresentavam uma resisténcia elétrica alta até um valor critico de tenséo,
Vi, quando a resisténcia sofria uma reducdo brusca, passando para o estado condutor
eletronico. Ap0s, o dispositivo retornava a um estado de resisténcia elétrica alta, Vstab.

Current (pA)

1
LY
|

o
S I

sl s R T
Voltage (V)

Figura 48 — Corrente versus tensio de um dispositivo TO/PAN/Ag"”

Em estudos mais recentes™ o PAN vem sendo utilizado como o polimero condutor na
construcdo de dispositivos de chaveamento. Vem-se procurando uma relagdo entre a

espessura do filme polimérico e a tensdo de chaveamento, V.
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Até o presente momento nenhuma correlagcdo foi encontrada entre a espessura € Vit
entretanto é fato que ha dificuldades na obtencdo de filmes homogéneos. Na confeccdo de
dispositivos eletronicos, o dimensionamento de filmes poliméricos € de grande importancia,

assim como controle entre os estados de conducéo alternados que estes apresentam.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. REAGENTES E SOLUCOES

O mondmero utilizado na sintese polimérica foi 0 5-amino 1-naftol 97% p.A. Aldrich, o
qual foi previamente purificado por recristalizacio com CH3OH 99,6 % Methanex. O
monomero purificado foi entdo armazenado em frasco de vidro de cor @mbar, envolto por

papel aluminio.

Quanto a escolha do agente oxidante é importante considerar a sintese eletroquimica do
PAN sobre eletrodos de Pt pelo método da voltametria ciclica.

Na primeira varredura de potencial, um pico € visivel a 640 mV/ECS, correspondendo ao
potencial de oxidacdo do monémero 5-amino 1-naftol. Assim, o agente oxidante escolhido foi
0 FeCl; por apresentar um potencial levemente superior a este valor (aproximadamente 770
mV/ECS). O agente oxidante FeCl;.6H,O p.A. Nuclear foi utilizado na polimerizagcdo sem

qualquer purificacdo prévia.

Para 0 meio reacional foram utilizadas solucGes acidas que foram preparadas a partir do
HCIO,4 p.A. Merck e C,0,(OH), p.A. Synth. O meio reacional aquoso &cido foi preparado
com &gua destilada e deionizada enquanto o meio organico acido, com THF p.A. Nuclear e
C3H;OH p.A. Synth.

Os agentes dopantes utilizados na sintese polimerica foram os acidos sulfénicos:
CasH42(SO3H), 55%, DNNDSA, CasH42(SO3H) 50%, DNNSA, e CigH29(SO3H) 70%, DBSA,
fornecidos pela King Industries, Inc. Coating Additives Division, USA.
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Para a sintese do PAN foram utilizados os solventes organicos CH3OH 99,6 % Methanex,
CHCI; p.A. Synth, THF p.A. Nuclear. Na caracterizacdo foram THF p.A. Nuclear, DMF p.A.
Isofar e NMP p.A. Vetec e acetona p.A. Merck. Nenhum dos solventes sofreu qualquer

espécie de purificagdo prévia.

Nas medicoes elétricas, realizou-se a montagem classica de uma célula eletroquimica que
consistiu de um eletrolito, um eletrodo de trabalho, um eletrodo auxiliar e um eletrodo de
referéncia em uma célula de um compartimento. Como eletrélito foi utilizada uma solucdo de
HCIO, 1M, preparado com agua bidestilada e deionizada a partir do acido p.A. da Merck.O
eletrodo de trabalho consistiu de filmes finos obtidos por evaporagdo do PAN dissolvido em
NMP obtidos sobre placa de vidro recoberta com Pt. A placa de Pt foi previamente lavada
com solucdo sulfocrdomica sob agitacdo ultra-sonica durante 5 minutos. Em seguida foi
abundantemente enxaguada com acetona e com este mesmo solvente foi novamente deixada
sob agitacdo ultra-sénica por mais 5 min. Finalmente foi lavada com &gua destilada e

deionizada e seca com jato de ar.

Os filmes de PAN aplicados sobre a Pt foram obtidos a partir de solu¢cdo de PAN em
NMP. Aplicou-se uma demédo da solucdo sobre a placa através de um bastdo de vidro,
procurando-se espalhar homogeneamente. Foram passadas cinco deméos até obtencdo dos

filmes de uma 4rea de 1 cm?. Os filmes foram secos sob presséo reduzida a 60°C.

O eletrodo auxiliar é constituido de tela de Pt 99,99% uma vez que esta é inerte no meio.
Antes de ser mergulhada no eletrélito, a tela foi abundantemente lavada com acetona sob
agitacdo ultra-sdnica, apds foi enxaguada com agua destilada e deionizada e seca com jato de

ar.

O eletrodo de referéncia, calomelano saturado (ECS) Tacussel, também foi

abundantemente lavado com agua destilada e deionizada antes de ser colocado no eletrélito.

4.2. EQUIPAMENTOS
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4.2.1. Espectrofotometro de Infravermelho

O estudo espectroscopico ex-situ no infravermelho foi obtido por transmissao através de
pastilhas preparadas com KBr, empregando-se um espectrofotbmetro FTIR Perkim Elmer

Espectrum modelo 1000.

4.2.2. Espectrofotometro Raman

Foi utilizado um aparelho Dilor-Jobin Yvon equipado com um detector multicanal de
1024 diodos resfriados por efeito Peltier. A deteccdo multicanal possibilitou melhorar a

relacdo sinal-ruido através de varreduras repetitivas.

A raia excitadora utilizada foi a proveniente de um laser de He/Ne ionizado, a 632.8 nm.

Os dados foram tratados utilizando-se o software Labspec.

4.2.3. Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)

A fim de estudar a morfologia dos filmes obtidos, em termos de forma estrutural e
homogeneidade, a partir de solu¢cbes de PAN quimicamente sintetizadas, utilizou-se um
microscopio eletronico de varredura modelo Philips XL 20.

4.2.4. Equipamento Eletroquimico

Utilizou-se um potenciostato EG&G PAR 173/362, controlado por um programa EG&G
PAR M 270 e um “Lock-in Amplifier EG&G”.
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4.2.5. Analisador Térmico

Para avaliar as propriedades térmicas dos polimeros e do monémero, foi utilizado um
aparelho TGA 2050 - TA Instruments, com o auxilio para interpretacdo de dados do software

Termal Advantage.

4.2.6. Resistometro Diferencial

Para a determinacdo da condutividade elétrica dos polimeros obtidos, foram
confeccionadas pastilhas de PAN que foram analisadas por meio de um medidor de
condutividade de quatro pontas Cascade Microtech CS 4-64, acoplado a uma fonte de tensdo
Keithley 236 Source Measure Unit.

4.2.7. Sistema para avaliar Propriedade de Chaveamento

A fim de estudar o chaveamento nos dispositivos eletronicos confeccionados a partir do
PAN , fez-se uso de um sistema constituido de uma fonte programavel Keithley modelo 230 e
de um multimetro Keithley modelo 196 no Laboratério de Dispositivos Eletrdnicos

Organicos — Departamento de Fisica - UFPR.

43. METODOLOGIA

4.3.1. Polimerizacao do 5-Amino 1-Naftol

O mondmero 5-amino 1-naftol, antes de ser polimerizado, passou por um processo de

recristalizacdo com metanol.

O mondmero ¢ dissolvido em metanol a temperatura de 5°C e deixado sob ultra-som por
30 min, até formar uma solucdo homogénea. A fim de separar as impurezas presentes, filtrou-

se a solucdo e ao filtrado resultante foi adicionada agua bidestilada e deionizada, também a
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temperatura de 5°C. Esta nova solucdo permaneceu por 1h sob agitacdo mecéanica. Ap6s nova
filtragem, a torta obtida consistiu no 5-amino 1-naftol purificado, que foi seco a temperatura
de 60°C sob pressdo reduzida e armazenado em frasco de cor ambar, envolto por papel
aluminio para minimizar o contato com a luz. O 5-amino 1-naftol apresentou-se na forma de
p6, cor violacea, com solubilidade na ordem de 5.10° M em solucBes aquosas &cidas,

insollvel em &gua e soltvel na maior parte de solventes organicos.

Os meios reacionais testados foram: aquoso acido ( HCIO; 1M e C,0,(0OH),; 1M) e
organico &cido ( THF / HCIO4 1M, C3H;OH / HCIO4 1M, C3H;OH / C,0,(0CH), 1M e
C3H;OH).

O monodmero pesado foi completamente dissolvido no meio reacional escolhido, na
metade do volume total utilizado na reacéo, e deixado sob agitacdo mecanica durante 25 min

a temperatura de 0°C.

O agente oxidante, FeCls, foi utilizado em excesso de 25% em massa em relacdo a
quantidade de monémero (K=0.75). Este foi dissolvido na outra metade do volume total da
solucdo que consiste no meio reacional e deixado sob agitagdo ultra-sdnica por 25 min a

temperatura de 0°C.

A segunda solucdo foi adicionada a primeira através de uma bureta para que a adicéo
ocorresse lentamente, gota a gota, de modo a evitar que houvesse elevacdo da temperatura em
pontos isolados dentro do reator. A reacdo polimérica ocorreu a temperatura de 0°C, sob

agitacdo mecanica, durante 24h.

Ja nos primeiros minutos de adicdo de agente oxidante ao monbémero verificou-se
alteracdo na coloragdo do meio reacional, o que serve de pardmetro visual para

acompanhamento da evolucao da reagéo.

No caso das reacGes poliméricas que ocorrem em presenca de qualquer dos tensoativos
DNNDSA, DNNSA e DBSA, antes de dissolver-se o0 mondmero no meio reacional, o
tensoativo utilizado é previamente dissolvido, durante 30 min sob agitagdo mecanica, a
temperatura ambiente, na mesma solugdo na qual o mondmero serd adicionado

posteriormente. O restante do procedimento reacional é semelhante.
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Apos 24 h, o produto da reacdo é filtrado e lavado sob pressdo reduzida para remover o
agente oxidante excedente, 0 monémero ndo reagido e os subprodutos da reacdo até dar
origem a um filtrado incolor. Para remoc¢do do mondmero ndo reagido foi utilizado metanol e,
para remoc¢do dos demais produtos indesejados, lavou-se a torta com a mesma solucéo 4cida
utilizada como meio reacional. O produto obtido é entdo seco sob pressdo reduzida durante
24h a temperatura de 60°C.

Em ambas as formas de sintese, com e sem tensoativo, o polimero obtido consiste em um
po escuro, insoltvel em metanol, parcialmente solivel em DMF e solivel em NMP. Quando
dissolvido em NMP, o PAN apresenta uma coloracdo verde escura. O PAN, sob a forma de

po, foi triturado com almofariz e pistilo, sendo entdo armazenado ao abrigo da luz.

4.3.2. Caracterizacao

4.3.2.1. Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier foi utilizada com o
propdsito de estudar a estrutura quimica do polimero no que confere a identificar os grupos

funcionais presentes.

Amostras de PAN foram confeccionadas a partir do polimero seco sob pressao reduzida e
pulverizado. Fez-se uma mistura do PAN e o sal de KBr que foi também pulverizada com
almofariz e pistilo. A concentracdo de PAN na mistura fica em torno de 1%, salvo alguns
casos em que a mistura apresentou coloracdo ainda muito escura, quando entdo diminuiu-se a
concentracdo mediante adicdo de mais KBr. A mistura é entdo prensada utilizando-se uma
pressdo de 150 kgf/cm? durante 2 min. As pastilhas assim obtidas consistem na amostra a ser
analisada.

As amostras foram analisadas numa varredura espectral entre os nimeros de onda de
4000 cm™ a 600 cm™, regido de absorcdo no infravermelho capaz de proporcionar a
identificacdo dos grupos funcionais de interesse caracteristicos do PAN.
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4.3.2.2. Espectroscopia Raman

Esta técnica de espectroscopia foi utilizada como método complementar a espectroscopia
de infravermelho. Apresenta como vantagem a possibilidade de poder trabalhar com as

amostras em solugéo.

As amostras foram compactadas na forma de pastilhas e submetidas a uma raia excitadora
proveniente de um laser de Argbnio ionizado capaz de fornecer informag6es com relacdo aos

grupos funcionais presentes no polimero dentro da faixa de varredura entre 200 e 1800 cm™.

4.3.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para realizacdo das analises da morfologia dos filmes de PAN por MEV, foi necessaria

a confeccdo de amostras sobre substratos previamente preparados.

Foram utilizadas placas de Pt como substratos. Estas foram mergulhadas em solucdo
sulfocromica por 5 min sob agitacdo ultra-sbnica e, em seguida, repetiu-se 0 mesmo
procedimento porém utilizando-se acetona. Entéo, as placas foram lavadas com agua destilada

em abundancia e ap0s, secas sob jato de ar.

Foram preparadas solu¢Ges 0,01M de amostras de PAN dissolvidas em NMP e em
seguida aplicadas cinco demdos com bastdo de vidro sobre as placas de Pt pré-tratadas. Os
filmes sobre os substratos foram secos sob presséo reduzida a temperatura de 60°C. Os filmes

apresentavam uma area de 1 cm®.

As placas de Pt com os filmes de PAN secos foram colocados sobre um suporte metalico
para realizar a metalizacdo das amostras com uma fina camada de ouro. As morfologias foram

estudadas através das micrografias obtidas.
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4.3.2.4. Aderéncia
A aderéncia dos filmes foi determinada conforme a norma ABNT NBR 11003/1990.

Consiste em se realizar seis cortes perpendiculares nos filmes, aplicar uma fita adesiva

pressionando-a sobre a regido secionada e puxa-la rapidamente.

A avaliacdo é feita mediante contagem da quantidade de filme removida conforme a
relacdo da Tabela 1.

Tabela 1 — Relacéio entre a descricio da fita utilizada para determinar a aderéncia de um filme e

o respectivo segundo norma ABNT NBR 1103/1990

Grau de Aderéncia Descricio da fita destacada
Gr0 Sem presenca de area do filme
Grl presenca de até 5% de area do filme
Gr2 presenca de até 15% de area do filme
Gr3 presenca de até 35% de area do filme
Gr4 65% de area do filme

4.3.2.5. Propriedades Eletroquimicas

Tanto para obtencdo das medidas da eletroatividade dos filmes de PAN como para o
estudo da sua estabilidade a ciclagem, o procedimento de preparo das amostras para a

montagem eletroquimica necessaria foi 0 mesmo que segue.

O preparo do eletrodo de trabalho ja foi descrito anteriormente na secdo 4.1.
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As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, sob aplicacdo de taxas de 5 mV/s,
10 mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s e 200 mV/s. Para medicdo da estabilidade a ciclagem,

a analise foi realizada a 50 mV/s .

4.3.2.6. Comportamento Térmico

O estudo do comportamento térmico do PAN sintetizado em auséncia e em presenca
de diferentes acidos dopantes foi feito através da técnica de TGA. Foram utilizadas 5 mg de
cada amostra de polimero e colocadas em panelas de aluminio hermeticamente fechadas. O

mesmo foi feito para o estudo do comportamento térmico do mondmero.

As amostras analisadas foram submetidas a um programa de temperatura controlado,
onde estas sofriam um aumento gradual de temperatura mediante a taxa de aquecimento linear

de 20°C/min, sob atmosfera de N, da temperatura ambiente até 1000°C.

4.3.2.7. Condutividade Elétrica

Para determinacdo da condutividade elétrica das amostras de PAN, foram
confeccionadas pastilhas a partir do polimero na forma de p6. O polimero, previamente
triturado com gral e pistilo, foi prensado sob pressédo de 150 kgf/cm2 por 2 min. As medidas
da pastilha obtida foram 1cm de didmetro e 2 mm de espessura.

O equipamento de medida foi uma fonte de tensdo Keithley 236 Source Measure Unit
acoplada a um sistema de quatro pontas. Esta € uma técnica muito aplicada em industrias de
semicondutores®®®. As quatro pontas encontram-se alinhadas e igualmente espacadas entre si.
O dispositivo que sustenta as quatro pontas é aproximado até tocar igualmente a pastilha de
PAN. Uma corrente é aplicada e passa através das pontas externas. Mede-se entdo o potencial
que se desenvolve entre as pontas internas. A Figura 49, abaixo, mostra esquematicamente o

dispositivo.
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Figura 49 — Representacio esquematica do mecanismo das quatro pontas utilizadas no sistema

de medicio de condutividade elétrica

A Equacéo 2 que segue é utilizada para calcular a resistividade superficial, p, do polimero

na forma de pastilha com espessura de 2 mm.
p= Vwe (Ej F (ﬂJ Equacdo 2 ¢

Na equacdo acima é definida como segue:

Vv A . .
T resisténcia medida pelo método de quatro pontas
w= espessura da pastilha de polimero

C (—j = fator de correcdo tabelado, relativo ao método, onde s € a distancia entre as
S

ponteiras (Imm) e d é o didmetro da pastilha

w « . . .
F (—) = fator de correcdo tabelado, relativo ao método, que serve para avaliar o erro
S

gue se comete ao considerar que os gradientes de voltagem perpendiculares a superficie sdo

negligenciaveis.
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Nas analises realizadas, os valores utilizados foram:

Finalmente, para a determinacdo da condutividade elétrica k:

Equacdo 3

x|~

4.3.2.8. Sistema para avaliar Propriedade de Chaveamento

A fim de estudar a capacidade do polimero em sofrer mudanca abrupta de fase, ou seja,
avaliar se este material apresenta a propriedade de chaveamento, foi necessario primeiramente

construir o dispositivo a ser analisado, ou seja, um dispositivo do tipo janela inteligente.

A geometria plana foi a escolhida para a confecgdo das amostras a serem analisadas. Ela
consiste em um substrato de laminula de vidro com dimensdes de 18 x 18 mm? sobre o0 qual

sdo depositados contatos metalicos, filme polimérico e filme metélico.

Inicialmente preparou-se o substrato. As laminulas receberam um tratamento quimico de
desengraxe que consiste numa lavagem com solucdo sulfocromica durante 10 min mediante
agitacdo ultra-sbnica. Em seguida foi feito o0 enxagiie com agua destilada e deionizada. Apds,

lavou-se com acetona e posteriormente secou-se com jato de ar.

Com o substrato pronto, passou-se ao preparo dos contatos metalicos. Utilizou-se ouro e
através da técnica de Chemical Vapor Deposition (CVD), o metal foi evaporado e depositou-

se sobre a laminula que esta sob uma mascara. Esta mascara é a responsavel pela obtencéo
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adequada da geometria do depdsito para os contatos metalicos. O ouro depositado é altamente

aderente ao substrato.

Ap0s a deposicao, fez-se um risco longitudinal através do uso de uma lamina metalica de

forma a isolar eletricamente os contatos simetricamente.

Em seguida, foi aplicado o filme de PAN dissolvido em NMP, exatamente ao longo da
regido em que foi feita a divisdo dos contatos ao meio. A formacéo do filme polimérico foi
feita por casting. O filme foi seco com jato de ar. A Figura 50 abaixo representa

esquematicamente o dispositivo montado.

L 4

@ |

(b) H

| M Filme polimérico

[0 Contato metalico
[] Substrato de vidro

Figura 50 — Seqiiéncia da confec¢iio das amostras do tipo planar: (a) vista superior do dispositivo

e (b) vista lateral
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Para realizar as medicdes, fios metélicos sdo colocados nas extremidades livres dos

contatos. A Figura 51 abaixo representa 0 esquema descrito.

! Computador

e

{w !
- 4
Fonte Multimetro
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o — =

Amostra Resistor = Terra

Figura 51 — Sistema de medi¢io do comportamento corrente versus tensio dos dispositivos
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos para o PAN polimerizado
guimicamente nos meios aquoso acido (HCIO4 1M e C,0,(OH), 1M) e organico acido (THF /
HCIO,4 1M, C3H;OH (propanol) / HCIO, 1M, C3H;0H / C,0,(OH); 1M, DNNDSA/C3H;OH,
DNNSA/C3H;0OH e DBSA/C3H;0H).

Primeiramente sera analisado o rendimento da purificagdo do mondmero e da sintese dos
polimeros para cada um dos meios reacionais. Em seguida, serdo apresentadas as analises
espectroscépicas no infravermelho, Raman e ultravioleta. Também serd estudado o
comportamento térmico. Na sequéncia, serdo comparados os filmes de PAN sintetizados em
diferentes meios em funcdo de sua morfologia, aderéncia ao substrato e comportamento
eletrogquimico. Em amostras de PAN na forma de pastilha serd& medida a condutividade
elétrica. Finalmente, em termos de aplicabilidade, sera avaliada a capacidade de chaveamento
de filmes de PAN.

5.1. POLIMERIZACAO DO 5-AMINO 1-NAFTOL

5.1.1. Purificacio do monomero

Na purificacdo do 5-amino 1-naftol por recristalizagdo com CH3OH, o rendimento em
recuperacdo de monémero purificado ficou em torno de 73%. A cor do monémero manteve-se

inalterada, permanecendo violacea.

Utilizando-se CH3CH,OH ao invés de CH30OH, o resultado obtido € um mondmero de

coloracdo mais escura e menos violacea, mostrando uma oxidacdo indesejavel do monémero
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na etapa de purificacdo. A sintese quimica realizada com o mondémero purificado em etanol,
quando comparada a realizada com monémero purificado em metanol, apresentou um
rendimento de 57% em meio HCIO4 1M.

5.1.2. Sintese do poli (5-amino 1-naftol)

Na sintese quimica do PAN, foram empregados meios reacionais na concentracdo 1M dos
diversos acidos em solucdo aquosa ou organica. No inicio da polimerizacdo a solugdo esta a
temperatura de 0°C e foi mantida nesta temperatura até o fim da reacdo. A fim de determinar
o melhor agente oxidante a ser empregado, foram realizadas sinteses quimicas em presenca
dos oxidantes (NH,4),S,0g e FeCls, ambos para K=0,75 (excesso de 25% de agente oxidante
em relacdo ao mondmero), utilizando-se dois diferentes acidos inorganicos, HCI e HCIO,4. Os

resultados comparativos, em termos de rendimento, encontram-se na Tabela 2 que segue.

Tabela 2 - Rendimento alcan¢ado na sintese quimica do PAN apés 24h de reagio com diferentes

acidos e agentes oxidantes para K=0,75

Amostra Agente oxidante Meio acido Rendimento
1 (NH,),S,04 HCI 64%
2 (NH,),S,04 HCIO, 69%
3 FeCls; HCI 81%
4 FeCl; HCIO, 92%

Percebeu-se que, em presenca de (NH,4),S,0g, em qualquer dos meios acidos inorganicos,
a reacdo apresenta menor rendimento, quando comparada as reagdes realizadas com FeCls.
Isto pode ser justificado pela observacdo do potencial de oxidacdo dos agentes oxidantes®” e

do monémerot™!.
e (NH2)2S208u ..o, E%=1,76 V(ECS)

@ FEClaiuminiiiiieeeeeeeeeeeeeeeene, E®=0,77 V(ECS)



e 5-amino 1-naftol.............

Observa-se que, utilizando o FeCls, o potencial do sistema é proximo ao potencial de
oxidacdo do mondémero o que significa que a ocorréncia de superoxidagdo deve ser menor que
se fosse utilizado 0 (NH4)2S,0s, que apresenta um potencial de oxidagdo 2,71 vezes maior

gue 0 necessario para oxidar o 5-amino 1-naftol. Assim, o agente oxidante selecionado para a

sintese quimica do PAN, foi o FeCls.

Ap0ds o inicio da adicdo do agente oxidante a solucdo contendo 0 mondmero, a evolucéo

da formacdo do polimero pode ser visualmente acompanhada pela alteracdo na coloracdo do

meio reacional, que passa de violacea a verde escuro.

Apo0s 24h de reacdo, para todos os casos, verificou-se que o rendimento da reacdo atingira

um valor maximo, optando-se entdo em realizar a reacdo neste tempo. O rendimento obtido

para cada reacdo encontra-se na Tabela 3 que segue.

Tabela 3 — Rendimento alcan¢ado em cada sintese quimica do PAN apos 24h de reacio

E®=0,65 V(ECS)

Amostra Meio reacional Rendimento
1 DNNDSA/C;H;0H ndo determinado
2 DNNSA/C;H,0OH ndo determinado
3 DBSA/C;H;0OH nao determinado
4 C,0,(0OH),/C;H,0H 0%
5 HCIO4/C3H,OH 88%
6 C,0,(0OH), aquoso 87%
7 HCIO,4 aquoso 92%
8 HCIO,/THF 87%

Apos 24h de sintese quimica, a solugdo apresentou-se viscosa e com coloracdo escura. O

polimero estava nesta solugé@o juntamente com impurezas, como oligbmeros, provaveis tracos
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de mondmero nao reagido e agente oxidante. Apoés a filtragem da solucdo, o polimero obtido
foi purificado por lavagem com a mesma solucgéo acida utilizada no meio reacional até que o
filtrado se apresentasse transparente. Em seguida foi seco a 60°C sob pressdo reduzida para

posterior caracterizagao.

5.2. CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS OBTIDOS

5.2.1. Espectroscopia de Infravermelho

Através da técnica de espectroscopia no infravermelho foram caracterizados de forma
qualitativa os polimeros obtidos, identificando os grupos funcionais presentes no PAN em

presenca de diferentes acidos dopantes.

Na Figura 52 verifica-se o espectro do monémero previamente purificado em metanol.
Nas figuras 53 e 54 estdo representados os espectros do PAN sintetizado em meio aquoso
acido, respectivamente com HCIO, e acido oxalico. Nas figuras 55 e 56 0s espectros sdo de
sinteses do PAN obtido em HCIO, em meio THF e isopropanol, respectivamente. Nas figuras
57, 58 e 59 observam-se 0s espectros obtidos para as sinteses em presenca dos agentes
dopantes DNNDSA, DNNSA e DBSA.
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Figura 52 - Espectro de FTIR do mondmero 5-amino 1-naftol purificado em metanol
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Figura 53 - Espectro de FTIR do PAN sintetizado em HCIO, aquoso 1M
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Figura 56 - Espectro de FTIR do PAN sintetizado em HCIO4 1M / isopropanol
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Figura 57 - Espectro de FTIR do PAN sintetizado em DNNDSA 1M / isopropanol
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Figura 58 - Espectro de FTIR do PAN sintetizado em DNNSA 1M / isopropanol
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Figura 59 - Espectro de FTIR do PAN sintetizado em DBSA 1M / isopropanol
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Para avaliar de forma qualitativa a incorporacdo dos agentes dopantes DNNDSA,
DNNSA e DBSA nos polimeros sintetizados em sua presenca, foram obtidos seus espectros

isolados os quais podem ser visualizados nas figuras 60, 61 e 62.
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Figura 60 - Espectro de FTIR do DNNDSA
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Figura 61 - Espectro de FTIR do DNNSA
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A partir da férmula estrutural do 5-amino 1-naftol (Figura 22) observa-se a presenca dos
grupos funcionais caracteristicos amina primaria (-NH,) e hidroxila (-OH) e das ligacGes

400,0
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quimicas C-H e C-O, assim como a presenca de trés hidrogénios adjacentes em cada anel

aromatico.

Assim, para identificacdo do mondmero, 0s picos caracteristicos que representam as

freqiiéncias de absorcdo e a vibracdo correspondente podem ser visualizados na Tabela 4 que

segue.
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Tabela 4 — Relacéio entre nimero de onda de absorcio no infravermelho e a vibracio

correspondente para identificacio do 5-amino 1-naftol”™

Nimero de Onda (cm™) Vibracao
3520-3320 Elongacéo da ligagdo N-H
3420-3250 Elongagéo da ligacédo O-H
1630-1430 Elongacéo das ligacdes C=C
1280-1180 elongacdo C-N

720-600 Deformacéo da ligacdo O-H
450-375 Deformacdo da ligagdo C-O

Pela anélise do espectro do mondmero, Figura 52, verifica-se em 3365 cm™ uma banda de
absorcéo devido & elongacéo da ligacdo N-H da amina aromatica. A 3291 cm™ verifica-se a
vibracéo de elongacéo da ligagdo O-H da hidroxila do naftol. Em 1520 cm™ a banda deve-se &
elongacdo das ligagdes C=C do anel aromatico. A banda de absorc&o 1373 cm™ fora devida a
elongacdo da ligagdo C-N. Em 768 cm™ ha uma absorgo bastante intensa que corresponde &
presenca de trés hidrogénios adjacentes no anel aromatico. Esta intensidade é importante em
funcdo dessa presenca ocorrer nos dois anéis aromaticos. A deformacdo da ligacdo O-H
aparece nos picos correspondentes as absorcdes em 688 cm™ e 625 cm™. Em 450 cm™

verifica-se a absorcdo que corresponde a absorcdo devida a deformacéo da ligacdo C-O.

Diferentemente do que se encontra para 0 monémero, espectro dos polimeros obtidos a
partir do 5-amino 1-naftol podem ser identificados, entre outras bandas de absorcéo, pela
presenca dos grupos imina (-N=) e preservacgédo do grupo hidroxila (-OH), conforme proposto
para 0 PAN (Figura 37°). Na Tabela 5 a seguir, encontram-se relacionadas as freqiiéncias

de absorcéo e a vibragdo correspondente para caracterizar o PAN obtido.
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Tabela 5 — Relac¢do entre nimero de onda de absor¢io no infravermelho e a vibracio

correspondente para identificacio dos grupos funcionais presentes no PAN!"®!

Numero de Onda (cm™) Vibracio
3520-3320 elongacdo da ligacdo N-H
3420-3250 elongacdo da ligacdo O-H
1690-1640 elongacéo da ligacdo C=N
1650-1580 estiramento da ligacdo N-H
1630-1430 elongacéo das ligagbes C=C
1280-1180 elongacdo C-N

720-600 deformacdo da ligacdo O-H
450-375 deformacdo da ligacdo C-O

No espectro do PAN sintetizado em HCIO, 1M aquoso, Figura 53, as freqiiéncias de

absorcédo observadas estdo relacionadas na Tabela 6.
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Tabela 6 — Relacio entre nimero de onda de absorcio no infravermelho e a vibracéo

correspondente para identificacio do PAN sintetizado em HCIO, 1M aquoso'™

Nimero de Onda (cm™) Vibracao
3368 elongacdo da ligacdo N-H
3156 elongacao da ligacéo 0-H
1642 elongacéo da ligacdo C=N
1584 deformacdo da ligacdo N-H
1087, 625 ClOos
816 deformacéo fora do plano de 2H adjacentes
798, 747 deformacéo fora do plano de 3H adjacentes

No espectro do PAN sintetizado em &acido oxalico 1M aquoso, Figura 54, as freqliéncias
de absorcéo observadas estdo relacionadas na Tabela 7.

Tabela 7 — Relacio entre nimero de onda de absorcio no infravermelho e a vibracéo

correspondente para identificacio do PAN sintetizado em acido oxalico 1M aquoso'™

Niimero de Onda (cm™) Vibracao
3412 elongacéo da ligacdo N-H
2907 elongacdo da ligacdo O-H
1706 elongacdo da ligacdo C=0
1666 elongacdo da ligacdo C=N
1584 deformacéo da ligacdo N-H
820 deformacéo fora do plano de 2H adjacentes
784, 769 deformacao fora do plano de 3H adjacentes
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No espectro do PAN sintetizado em HCIO, / THF 1M, Figura 55, as freqiéncias de

absorcdo observadas estdo relacionadas na Tabela 8.

Tabela 8 — Rela¢do entre nimero de onda de absorcio no infravermelho e a vibracio

Ocorrespondente para identificacio do PAN sintetizado em HC1O, 1M em THF "

Numero de Onda (cm™) Vibracio
3327 elongacdo da ligacdo N-H
3172 elongacdo da ligacdo O-H
1689 elongacdo da ligacdo C=N
1587 deformacéo da ligacdo N-H
1087, 625 ClO,
834 deformacdo fora do plano de 2H adjacentes
636, 626 deformacdo fora do plano de 3H adjacentes

No espectro do PAN sintetizado em HCIO, 1M em isopropanol, Figura 56, as freqliéncias

de absorcédo observadas estdo relacionadas na Tabela 9.

Tabela 9 — Relacéio entre nimero de onda de absorcio no infravermelho e a vibracéo

correspondente para identificacio do PAN sintetizado em HCIO, 1M em isopropanol "*

Nimero de Onda (cm™) Vibracao
3400 elongacdo da ligacdo N-H
3252 elongacéo da ligacdo O-H
1630 elongacao da ligacdo C=N
1583 deformacdo da ligacdo N-H
1087, 625 Clos
836 deformacdo fora do plano de 2H adjacentes
800, 757 deformacéo fora do plano de 3H adjacentes

Para 0s casos em que os polimeros foram obtidos em presenca dos agentes dopantes
DNNDSA, DNNSA e DBSA, a fim de verificar a incorporacdo destes na cadeia polimérica,

primeiramente é necessario relacionar as freqiiéncias de absorcdo caracteristicas dos grupos
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funcionais que fazem parte da estrutura quimica dos mesmos, com base nos espectros de

FTIR das figuras 60, 61 e 62. Na Tabela 10 que segue pode-se verificar essa relagéo.

Tabela 10 — Relagido entre nimero de onda de absor¢io no infravermelho e a vibragio

correspondente para caracterizaciio dos agentes dopantes DNNDSA, DNNSA e DBSA™!

Niimero de Onda (cm™) Vibracao
2990-2850 elongacéo das ligacbes C-H
1245 - 1155 elongacao da ligacdo S=0
1080-1040 elongacéo do grupo SO3

No espectro do PAN sintetizado em DNNDSA 1M em isopropanol, Figura 57, as

freqliéncias de absorcao observadas estdo relacionadas na Tabela 11.

Tabela 11 — Relag¢io entre nimero de onda de absor¢io no infravermelho e a vibragio

correspondente para identificacio do PAN sintetizado em DNNDSA 1M em isopropanol I’

Nimero de Onda (cm™) Vibracao
3391 Elongacdo da ligacdo N-H
2961 Elongacéo da ligagdo O-H
2871 Elongacdo das ligacdes C-H
1637 Elongacéo da ligacdo C=N
1588 Deformacéo da ligacdo N-H
1170 Elongagdo da ligacdo S=0
1035 Elongacéo do grupo SO;
892 Deformacéo fora do plano de 2H adjacentes
758, 708 Deformacéo fora do plano de 3H adjacentes

No espectro do PAN sintetizado em DNNSA 1M em isopropanol, Figura 58, as

freqliéncias de absorcao observadas estdo relacionadas na Tabela 12.



Tabela 12 — Relagido entre nimero de onda de absor¢io no infravermelho e a vibragio

correspondente para identificacio do PAN sintetizado em DNNSA 1M em isopropano

Numero de Onda (cm™) Vibracio

3377 elongacdo da ligacdo N-H

2958 elongacéo da ligacdo O-H

2870 elongacéo das liga¢bes C-H

1626 elongacéo da ligacdo C=N

1587 deformacéo da ligacdo N-H

1160 elongacao da ligacdo S=0

1045 elongacdo do grupo SO;

822 Deformacéo fora do plano de 2H adjacentes
758 Deformacéo fora do plano de 3H adjacentes

11781
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No espectro do PAN sintetizado em DBSA 1M em isopropanol, Figura 59, as freqliéncias

de absorcéo observadas estdo relacionadas na Tabela 13.
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Tabela 13 — Relag¢ido entre nimero de onda de absor¢io no infravermelho e a vibragio

correspondente para identificacio do PAN sintetizado em DBSA 1M em isopropanol ™

Numero de Onda (cm'l) Vibracao
3400 elongacdo da ligagédo N-H
2924 elongacdo da ligacdo O-H
2853 elongacdo das ligacbes C-H
1635 elongacdo da ligagdo C=N
1589 deformacéo da ligacdo N-H
1164 elongacdo da ligacdo S=0
1034 elongacao do grupo SO;
830 deformagéo fora do plano de 2H adjacentes
750, 710 deformacéo fora do plano de 2H adjacentes

Para cada um dos casos, a identificacdo de absorcOes nas freqliéncias caracteristicas de
cada um dos grupos funcionais dos agentes dopantes comprova a incorporacdo destes na

cadeia polimérica do polimero obtido.

Todos os espectros de PAN apresentados estdo em concordancia com a estrutura deste
polimero proposta por Pham®™*.

5.2.2. Espectroscopia Raman

Pela técnica de espectroscopia Raman pode-se de forma complementar a espectroscopia

de infravermelho caracterizar os polimeros obtidos de forma qualitativa.
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A caracterizacdo das amostras de PAN teve os espectros resultantes que aparecem na

Figura 63.
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Figura 63 - Espectro Raman das amostras de PAN sintetizadas em presenca de diferentes

agentes dopantes

Pela analise dos espectros obtidos, observa-se a presenca de bandas caracteristicas do
estiramento C=C dos anéis com estruturas tipo benzoica e quinbnica na faixa proxima de
1650 cm™. As bandas observadas na faixa de 1580 cm™ sdo caracteristica do estiramento
C=N. A 1380 cm™ as bandas encontradas devem-se ao estiramento das ligaces C-N. Em
1346 cm™ as absorcdes devem-se as ligagdes C-C caracteristicas de compostos aromaticos. As
absorcBes verificadas a 1247 cm™ e 1173 cm™ correspondem aos estiramentos C-N e C-H,

respectivamentel’!.

Pela analise dos espectros obtidos, para quaisquer dos agentes dopantes utilizados, o
polimero obtido apresenta sempre uma mesma estrutura do tipo PAni, com a polimerizacao
ocorrendo via o grupo funcional —NH,. A espectroscopia Raman, juntamente com a

espectroscopia de infravermelho, comprovaram que para quaisquer das sinteses realizadas, o
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polimero obtido apresenta sempre uma estrutura do tipo PAni com a presenca das mesma

ligacGes ao longo da cadeia principal.

5.2.3. Comportamento Térmico

Para fins de analise do comportamento térmico apresentado pelos polimeros sintetizados
quimicamente e 0 monémero que lhes deu origem, foram obtidos termogramas do 5-amino 1-
naftol e das amostras de PAN, que podem ser visualizados a partir da Figura 64. As Figuras
69, 71 e 73 apresentam os termogramas obtidos para os agentes dopantes DNNDSA, DNNSA
e DBSA.

Na Figura 64 observa-se o termograma do 5-amino 1-naftol com um Unico evento térmico
que inicia préximo a 200°C onde ocorre uma perda de aproximadamente 92% em massa de

monodmero. Esse é o perfil de degradacdo do 5-amino 1-naftol.
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Figura 64 — Termograma do mondémero 5,1 ~AN

Nos termogramas analisados a seguir, serdo descritos 0s comportamentos térmicos
particulares de cada amostra de PAN assim como a comparacao, no caso de utilizacdo dos

tensoativos na sintese quimica, com o termograma do agente dopante respectivo.
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No termograma da Figura 65 , observa-se o comportamento térmico do PAN sintetizado
em HCIO,4 aquoso 1M. Na temperatura de 68°C observa-se uma primeira perda de massa que

pode ser associada a presenca de umidade na amostra.

Um segundo evento térmico, mais intenso que o primeiro, pode ser observado proximo
249°C. Nesta temperatura pode estar ocorrendo um rearranjo estrutural da macromolécula por
haver perdas das extremidades da cadeia. Em temperaturas proximas a 590°C verifica-se a

perda de massa mais intensa e significativa nesta amostra, devido a decomposicdo do

polimero.
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Figura 65 - Termograma do PAN sintetizado em HCIO, aquoso 1M

O termograma da Figura 66 representa 0 comportamento térmico para o PAN obtido em
presenca de acido oxalico aquoso 1M. Até aproximadamente 99°C, a perda de massa
verificada pode estar associada a evolucdo de dgua e/ou acido presentes. Os eventos térmicos
seguintes estdo associados ao rearranjo estrutural com perdas das extremidades da cadeia
polimérica. A decomposicdo do polimero é verificada em dois ultimos eventos a 429°C e a
666°C.
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Figura 66 - Termograma do PAN sintetizado em acido oxalico aquoso 1M

O termograma da Figura 67 representa 0s eventos térmicos da amostra de PAN
sintetizado em meio organico acido HCIO, / THF 1M. O primeiro evento verificado, a 66°C,
pode dever-se a saida de umidade. A 270°C ocorre um rearranjo estrutural quando pode estar
havendo perdas nas extremidades da cadeia e uma decomposi¢do constante do PAN. Em
temperaturas préximas de 602°C, comeca a haver decomposicdo do polimero a partir de onde

passa haver apenas residuos.
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Figura 67 - Termograma do PAN sintetizado em HCIO,/ THF 1M

No termograma da Figura 68 , observa-se o comportamento térmico do PAN sintetizado
em HCIO, / isopropanol 1M. Préximo a temperatura de 75°C, ocorre uma primeira perda de
massa que pode estar associada a presenca de umidade. O segundo evento térmico, mais
intenso que o primeiro, € observado préximo 273°C. Nesta temperatura pode estar ocorrendo
um rearranjo estrutural das macromoléculas por haver perdas de extremidades da cadeia. A
temperaturas proximas de 641°C, verifica-se a perda de massa mais intensa onde comeca a

haver a degradacdo do polimero.
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Figura 68 - Termograma do PAN sintetizado em HCIO, / isopropanol 1M
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Para o caso de todos os tensoativos que, quando adicionados ao meio reacional durante a
sintese quimica do PAN agem como agentes dopantes, sao comparados 0s eventos térmicos
dos termogramas obtidos para estes isoladamente, com os termogramas dos polimeros obtidos

em meio reacional com a presenca dos respectivos.

Os trés tensoativos utilizados sdo comerciais e, portanto, a temperaturas proximas de
60°C ha perdas de massa que podem estar associadas a saida de volateis provenientes de

impurezas e presenca de agua.

No termograma da Figura 69 , observa-se o comportamento térmico do tensoativo
DNNDSA. Proximo a temperatura de 62°C ocorre um primeiro evento térmico que pode
dever-se a perda de umidade da amostra e impurezas volateis. A 225°C ocorre a maior perda

de massa e deve-se a degradacdo do DNNDSA. Apo0s esta temperatura resta apenas um

pequeno residuo do tensoativo.

225.25°C

Wieight (%)
Deriv Weight (% /min)

T T T T T T T T T D
i] 200 400 GO0 800 1000
Temperature (°C) Universal W2 60D

Figura 69 - Termograma do agente dopante DNNDSA

No termograma da Figura 70 , observa-se 0 comportamento térmico do PAN sintetizado

em presenca do tensoativo DNNDSA em isopropanol. Proximo a temperatura de 75°C
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verifica-se um evento térmico que pode estar associado a perda de umidade e impurezas
volateis. Outro evento térmico ocorre a 274°C e esta relacionado a saida do dopante, o que
degrada a uma temperatura préxima a 225°C, e a um rearranjo da cadeia polimérica por perda
das extremidades. A 641°C ocorrem outros dois eventos térmicos que estdo associados a
degradacéo do PAN.
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Figura 70 - Termograma do PAN sintetizado em DNNDSA/ isopropanol 1M

No termograma da Figura 71 , observa-se o comportamento térmico do tensoativo
DNNSA. No evento térmico proximo a temperatura de 251°C é que ocorre a maior perda de

massa e esta relacionado a decomposicdo do DNNSA.
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Figura 71 - Termograma do agente dopante DNNSA

No termograma da Figura 72 , verifica-se o comportamento térmico do PAN sintetizado
em presenga do tensoativo DNNSA em isopropanol. Na temperatura de 69°C verifica-se um
pequeno evento térmico que pode estar associado a perda de umidade e impurezas volateis.
Proximo de 291°C ocorre a perda de dopante, cuja temperatura de degradacdo é proxima a
251°C, e de extremidades da cadeia conduzindo a um rearranjo da cadeia polimérica. A

454°C e 800°C ocorrem mais dois eventos térmicos associados a degradacéo do PAN.
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Figura 72 - Termograma do PAN sintetizado em DNNSA/ isopropanol 1M
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Pelo termograma da Figura 73 , verifica-se 0 comportamento térmico do tensoativo
DBSA. O primeiro evento térmico é verificado préximo a temperatura de 86°C e pode dever-
se a perda de umidade e impurezas volateis presentes no tensoativo. Proximo a temperatura de

270°C ocorre a maior perda de massa e esta relacionada a decomposicdo do DBSA.
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Figura 73 - Termograma do agente dopante DBSA

Pelo termograma da Figura 74, pode-se acompanhar o comportamento térmico do PAN
sintetizado em presenca do tensoativo DBSA em isopropanol. Proximo a temperatura de 79°C
verifica-se um evento térmico que pode estar associado a perda de umidade e impurezas
volateis. Outro evento térmico ocorre proximo a 291°C e esta associado a perda de dopante,
cuja temperatura de degradagdo esta em torno de 270°C, e de extremidades da cadeia 0 que
leva a um rearranjo da cadeia polimérica. A 458°C e 834°C verificam-se mais duas perdas de

massa que estdo associadas a degradagdo do PAN
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Figura 74 - Termograma do PAN sintetizado em DBSA/ isopropanol 1M

O comportamento térmico observado para todas as amostras de PAN é bastante
semelhante entre si, ocorrendo apenas pequenos deslocamentos da temperatura em que 0s
eventos térmicos foram observados que se devem a utilizacdo de diferentes agentes dopantes.
Em temperaturas préximas a 65°C, na maioria dos casos, pode-se verificar pequenas perdas

de massa que se podem dever-se a saida de umidade presente nas amostras.

Em temperaturas préximas a 270°C ocorrem perdas de massa de intensidade por vezes
bem mais expressivas que nos dois casos anteriores que sdo justificadas por um rearranjo

estrutural das moléculas poliméricas por conseqiiéncia da perda de extremidades da cadeia.

Considerando as Figuras 65, 67, 68, 70, 72 e 74, verifica-se uma perda de massa

constante e uniforme a partir de 250°C.

Nos casos em que a sintese quimica € realizada em presenca de quaisquer dos trés
tensoativos DNNDSA, DNNSA e DBSA como agentes dopantes, perdas de massa em
temperaturas deslocadas de 270°C para temperaturas um pouco maiores, podem significar o
rompimento de ligacdo do agente dopante com a cadeia polimérica, uma vez que em
temperaturas um pouco inferiores ocorre a degradacdo destes compostos. A partir de 450°C, o
que se observa de eventos térmicos para as amostras de PAN sdo decomposi¢cdes dos

polimeros restando apenas residuos.
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Nas Figuras 69 a 74 observa-se que os termogramas do PAN com os agentes dopantes
ndo sdo um somatorio dos termogramas do mondémero mais agente dopante, mostrando que a

rea(;éo entre 0S mesmos ocorreu.

5.2.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A MEV foi utilizada para avaliar a morfologia dos filmes de PAN obtidos sobre Pt a
partir de solucbes diluidas do polimero. Nas figuras que seguem pode-se visualizar as

diferencas expressivas entre os filmes.

A Figura 75-a mostra um filme obtido a partir de PAN sintetizado em meio aquoso acido
com uma estrutura com presenca de trincas ao longo de toda a superficie. Quando sintetizado
em meio HCIO4/THF, Figura 75-b, a estrutura do filme parece pouco regular, mas verifica-se
a formacdo de granulos definidos, distribuidos ao longo da superficie. Na Figura 75-c,
quando o meio € HCIOy/isopropanol, os filmes obtidos apresentaram um aspecto menos

heterogéneo, mas com a presenca de trincas por toda a superficie.
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Figura 75 — Micrografias de PAN sintetizado nos meios HC1O, aquoso 1M (a), HC1O,/ THF 1M
(b), HCIO, / isopropanol 1M (c)
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Figura 76 — Micrografias de PAN sintetizado em presenca dos tensoativo DNNDSA(a),
DNNSA(b), DBSA(c) em isopropanol
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Os filmes visualizados na Figura 76-a e 76-b, obtidos com DNNDSA e DNNSA,
respectivamente, apresentam uma morfologia pouco ordenada, com formagdo de granulos ao
longo de toda a superficie e com presenca de trincas. O filme obtido a partir do PAN dopado
com DBSA mostra-se mais homogéneo que os anteriores, com formagdo de pequenos

granulos uniformemente por toda a superficie, Figura 76-c.

Em estudos anteriorest*® comprovou-se que, para filmes construidos a partir de ICP’s
ligados a tensoativos, ha um tendéncia a formacéo de “capas” destes sobre as macromoléculas

que ndo estdo ligadas quimicamente a tensoativos.

5.2.5. Aderéncia

Conforme a norma ABNT NBR 11003/1990, o grau de aderéncia dos filmes de PAN no

substrato de Pt foram:

Tabela 14 — Aderéncia alcancada para cada filme de PAN

Meio reacional Aderéncia
HCIO, aquoso Gra
C,0,(0OH), aguoso Gra
HCIO,/THF Gr3
HCI0,/C3H,OH Gr3
DNNDSA/C;H,0OH Gr2
DNNSA/C;H;OH o
DBSA/C,H;0H ot

Os resultados encontrados vao de acordo com o estudo morfoldgico realizado através da
MEV. Os polimeros sintetizados em meio com presenca do tensoativo DBSA apresentaram-se
mais homogéneos e uniformes, o que contribui para uma maior aderéncia, quando comparada

aos polimeros obtidos em auséncia de quaisquer tensoativos.
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Mesmo assim, a aderéncia dos filmes de PAN sintetizados quimicamente ainda € bem
inferior a encontrada em trabalhos onde estudou-se a eletrossintese do PAN sobre eletrodos

inertes e oxidaveis, quando o resultado da medida da aderéncia foi Gro®!.

5.2.6. Propriedades Eletroquimicas

5.2.6.1. Eletroatividade

O comportamento eletroquimico das varias amostras de PAN sintetizado foi analisado a
partir da construcdo de filmes sobre eletrodos de platina, conforme descrito anteriormente na

secdo 4.1. Na Figura 77 esta representado um voltamograma obtido.

1000- )
S — .
500+ -
S 0-
5 .
) — 5mvs
j::"; -500 ——10mv.st
= 20mv.s®
-1000 Va — s0mV.s®
« yd 100 mv.s*
~— ——— 200 mV.s™
-1500 ' ' ' '
-200 0 200 400 600

E (mV/ECS)

Figura 77 - Voltametria ciclica entre —200 e +600mYV, a diferentes velocidades de varredura, de

um filme da PAN sintetizado em meio HC1O, 1M aquoso, aplicado sobre Pt

Pela analise dos voltamogramas ciclicos obtidos, observa-se a formacdo de um Unico,

bem definido e reversivel sistema redox para os eletrodos modificados com amostras de PAN

sintetizado nos meios HCIO,4 aquoso, C,H,(OH), aquoso e HCIO, / THF.
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Os valores de potencial no pico de corrente anddica e catodica obtidos a 20 mV/s estdo

relacionados na Tabela 15.

Tabela 15 — Potenciais anddicos e catodicos medidos em filmes de amostras de PAN depositados

sobre eletrodos de Pt a 20mV/s

Meio reacional Potencial (mV/ECS)
Anddico Catddico
HCIO, aquoso 180 110
C,H,(OH), aquoso 200 100
HCIO, / THF 220 140

Para o caso do PAN obtido em meio DNNDSA/isopropanol e DNNSA/isopropanol,
DBSA/isopropanol e HCIO,/isopropanol pode-se observar a formacdo de um dnico, ndo tdo
bem definido mas reversivel sistema redox para os eletrodos modificados. Para estes casos
verificou-se que a espessura dos filmes obtidos era um pouco superior a obtida para o caso do
PAN sintetizado nos meios HCIO4 aquoso, C,H»(OH), aquoso e HCIO, / THF.

Comportamento eletroquimico similar foi encontrado para o PAN obtido

eletroquimicamente sobre Pt no mesmo meio eletroliticot®* %2,

Na Tabela 16 que segue estdo relacionados os valores de potencial anddico e catddico dos
pares redox identificados nas amostras de PAN obtido nos meios DNNDSA/isopropanol e
DNNSA/isopropanol.



97

Tabela 16 — Relac¢éo dos valores de potencial anddico e catédico medidos em filmes de

amostras de PAN sintetizado nos meios DNNDSA/isopropanol e DNNSA/isopropanol

Meio reacional Potencial (mV/ECS)
Anédico catédico

DNNDSA/isopropanol 220 100

DNNSA/isopropanol -40 -59.2

5.2.6.2. Estabilidade a Ciclagem

O estudo da capacidade de um material resistir a um grande nimero de ciclos de potencial
ou de corrente sem perda apreciavel de suas propriedades esta diretamente relacionado a

reversibilidade do par redox.

Ao varrer o potencial sucessivamente, pode-se observar a reversibilidade caracteristica
para cada amostra de PAN sintetizado. Na figura 78, pode-se observar o comportamento
apresentado pelo eletrodo modificado com filme PAN construido conforme descrito na secédo
4.1.
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Figura 78 — Resposta da voltametria ciclica de um filme de PAN sintetizado em meio HCIO,

aquoso 1M, a 50 mV.s™
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Em estudos anteriores, eletrodos de Pt modificados com PAN, apds mais de 400 ciclos,
apresentaram o pico de corrente anddica (ia) preservado em 85% da intensidade original.
Considerando os voltamogramas ciclicos obtidos, pode-se observar que, apos
aproximadamente 400 ciclos, para cada amostra da PAN, restam preservados 0s percentuais
relacionados na Tabela 17, dos valores de pico da corrente anddica em relacdo a original,
medidos a 250mV.

Tabela 17 — Percentual de corrente anddica de cada amostra de PAN em relacéo a inicial apos

aproximadamente 400 ciclos, medido a 250mV

Meio reacional % da corrente anddica preservado
HCIO,4 aquoso 84
C,0,(0OH), aquoso 81
HCIO,/C;H,0OH 89
DNNDSA/C3;H,OH 73
DNNSA/C;3H;0OH 43
DBSA/C;H;0OH 42

5.2.7. Condutividade Elétrica

Os resultados das medidas de condutividade elétrica das amostras de PAN estdo

relacionados na Tabela 18:
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Tabela 18 — Condutividade elétrica de amostras de PAN sintetizado quimicamente

Meio reacional Condutividade elétrica (S.cm™)
HCIO, aquoso 10°
C,0,(0OH), aquoso 10
HCI04/C3H;0H 7.110*
DNNDSA/C3;H;0H 8.110°
DNNSA/C;H;0H 8.310°
DBSA/C;H;0H 9.310°

As medidas de condutividade elétrica ndo refletem a real condutividade do PAN quando
na forma de filme, uma vez que os solventes utilizados para o preparo das solucdes que, ao
serem aplicadas sobre um substrato, dardo origem aos filmes, apresentam um carater

dedopante, diminuindo a condutividade elétrica do material.

Pode-se perceber, entretanto, que a presenca dos tensoativos favorece a propriedade
condutora eletronica, pois 0 aumento na propriedade condutora eletrénica dos ICP’s &

favorecido por uma morfologia mais homogénea proporcionada pelos tensoativos.

Em estudos anteriorest*®!, foi comprovado que a condutividade elétrica da PAni
permanecia a mesma independente da propor¢do entre mondmero e dopante, mas poderia
sofrer um aumento de até 5 ordens de grandeza com o emprego de tensoativos no meio
reacional. Para o caso do PAN o aumento verificado foi de até 2 ordens de grandeza quando

comparada a sintese realizada em meio HCIO,4 aquoso.

5.2.8. Sistema para avaliar Propriedade de Chaveamento

Muitos tém sido os trabalhos realizados para estudar as aplicagdes dos ICP. Mais
recentemente, em trabalho de Meneguzzil™, foi constatado que filmes de PAN, quando

sintetizados quimicamente, protegem a camada de Oxidos passivantes em placas de aco



100

inoxidavel e, quando sintetizados eletroquimicamente, reduzem em até trés vezes a dissolucdo

do aco carbono quando submetido ao ataque corrosivo.

A aplicacdo de filmes de PAN, desde o principio perseguida neste trabalho, é a

construcdo de dispositivos de chaveamento.

Verificou-se o efeito de chaveamento em todas as amostras testadas, com comportamento

similar a um dispositivo diac, como o da Figura 79, Ag/PAN/Ag.

0,3 1
0,2 1
0,11

0,0

-0,1-

Corrente (UA)

-0,2-

-0,3-

T L L — 1T L L — 1T
-08 06 -04 -02 00 02 04 06 08 1,0
Tenséo (V)

Figura 79 - Ix V do dispositivo construido com amostra de PAN sintetizado em meio HCI1O,

aquoso, com as tensoes de interesse indicadas.

Pela interpretacdo do grafico da Figura 79, verifica a mudanca do estado isolante para
condutor eletrénico dos filmes de PAN quando estes eram submetidos a tensdo de 1V.
Quando a tensdo deixa de ser aplicada, o polimero retorna ao estado isolante. Este fenémeno
foi mais intenso na amostra de PAN sintetizado em meio HCIO; 1M aquoso e pouco
expressivo em amostras de PAN sintetizado em presenca de acido oxalico, isopropanol e
DNNDSA, DNNSA e DBSA.
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Cada amostra do tipo planar, conforme confeccdo descrita na secdo 4.3.2.9., foi conectada

em série a um resistor de 2MQ e submetida a uma tensdo (VF), polarizada positivamente no
contato de prata da amostra.

A tensdo maxima aplicada possui um sinal de 20V pico a pico, com aumento em passos
de 0,1V. O processo de medida inicia a OV, passa por Vmax e retorna a 0V. Na seqliéncia, a
tensdo sobre o0 outro contato metalico troca a polaridade para a negativa, dando continuidade

ao ciclo que passa entdo por Vmin e encerra em 0V, conforme reproduzido na Figura 80.

S 2
- V méx
z =
0
3 0 — :
o
18 —
5 _
= - V min
-2 0 2

Tenséo fonte (V)

Figura 80 - Tensao aplicada pela fonte x Tensdo medida no resistor do dispositivo Ag/PAN/Ag

conectado em série com um resistor a 1 MQ.

Mesmo apds multiplos chaveamentos, ndo se verificou qualquer alteragcdo nos contatos
metalicos para qualquer das amostras o que significa que o chaveamento se da pelas
propriedades caracteristicas do PAN e ndo pelo surgimento de pontes metalicas, ou até
mesmo filamentos entre os contatos.
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5.2.9. Eletrocromismo

Os ICP podem apresentar eletrocromismo, ou seja, capacidade de mudar de cor conforme

a tensdo aplicada sobre um eletrodo coberto com filme desses.

Ao serem analisadas as propriedades eletroquimicas dos filmes de PAN sobre eletrodos

de Pt, verificou-se comportamento eletrocromico em todas as amostras.

Conforme representado na Figura 81 de um eletrodo de Pt recoberto com filme de PAN, o
polimero quando no estado oxidado, acima de + mV/ECS, apresenta coloracdo azul-
esverdeada escura, enquanto que quando submetido a tensdes elétricas inferiores a mV/ECS,

ou seja, no estado reduzido, passa a coloracdo amarela e finalmente a transparente.
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Figura 81 — Voltamograma ciclico a 100 mV.s™ de um filme de PAN sintetizado quimicamente

em meio aquoso / acido entre -200 ¢ 600 mV/ECS em HCIO, 1M

A propriedade eletrocrémica foi observada inclusive apds serem realizadas as medidas de
estabilidade a ciclagem. Por ndo dispor de um acoplamento a um aparelho de ultravioleta ,

n&o houve como comprovar o ocorrido.
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6. CONCLUSAO

Na realizacdo de sinteses quimicas de PAN em presenca de diferentes agentes dopantes,
comprovou-se que, apés 4h de reacdo, o rendimento em polimero continuava a crescer até
completar 24h. Apos este tempo, ndo se verificou mais qualquer alteracdo no rendimento
obtido.

Polimeros obtidos em presenca dos agentes dopantes DNNDSA, DNNSA e DBSA dao
origem a filmes mais homogéneos, uniformes e aderentes aos substratos de Pt que os filmes
de PAN obtidos em presenca de HCIO, aquoso, HCIO, em C3H;OH e HCIO, em THF.

A caracterizacdo das amostras de PAN utilizando técnicas espectroscopicas,
eletroquimicas e termogravimétricas mostrou que a estrutura do polimero é sempre do tipo

PAni, com ligacdes entre os mondmeros atraves dos grupos amina.

Todos os polimeros obtidos apresentaram-se eletroativos. No caso do PAN sintetizado em
meio HCIO, aquoso o0s valores de potencial nos picos de correntes anddica e catddica,

respectivamente, apresentaram-se a + 210 mV/ECS e +132 mV/ECS.

O PAN sintetizado em meio HCIO,4 / C3H;OH apresenta a maior estabilidade a ciclagem
de potencial, preservando 89% da corrente inicial apds 400 ciclos.

Os termogramas obtidos mostraram que, ao submeter-se as amostras de PAN a um
programa de temperatura controlado, as duas primeiras perdas de massa sdo atribuidas,
respectivamente, a perda de umidade superficial e impurezas volateis. A partir de 210°C as
perdas podem estar associadas a rearranjos estruturais com perdas de extremidades da cadeia

e dos agentes dopantes. A decomposicdo do polimero € verificada em temperaturas superiores
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a 400°C, quando ocorrem as quebras de ligacdes interatdbmicas. Verificou-se que a degradacéo

dos polimeros a partir de 250°C é continua

Os filmes de PAN construidos sobre substratos de Pt apresentaram-se mais aderentes
quando o polimero é sintetizado em presenca dos agentes dopantes DNNDSA, DNNSA e
DBSA que quando polimerizados em auséncia dos mesmos. A microscopia eletrénica de
varredura mostrou que os mesmos apresentam granulos pequenos uniformemente espalhados

pela superficie.

Para o caso do PAN, em todas as amostras obtidas a influéncia da morfologia na
condutividade elétrica foi verificada, apesar de pouco expressiva. O polimero obtido no meio
HCIO, aquoso apresenta menor condutividade quando comparado aos sintetizados nos demais
meios. Entretanto, apresentou os melhores resultados para confec¢do de dispositivos de

chaveamento

Polimeros sintetizados em presenca de acido oxalico, isopropanol e DNNDSA, DNNSA e

DBSA apresentaram efeito de chaveamento pouco expressivo.
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SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo para trabalhos futuros, apresento:

desenvolver uma técnica para determinar a massa molecular das amostras de PAN
sintetizadas neste trabalho. Tentativas utilizando-se um equipamento GPC no LAPOL
—PPGEM-UFRGS foram feitas, mas mostraram um resultado irreal, uma vez que o
polimero atravessou a coluna recheada com poliestireno imediatamente apds o
polimero dissolvido em THF ser injetado. Isto indica que o polimero carregado
eletronicamente fica “enovelado” e ndo apresenta um cadeia estendida quando
dissolvido em THF e, desta forma, atravessa a coluna sem permear pelos poros

criando uma ilusdo de alta massa molecular;

a fim de melhorar a propriedade condutora do PAN, elevar o peso molecular e
melhorar as propriedades mecénicas para confeccdo de filmes, estudar as sinteses
quimicas e eletroquimicas em presenca de outros agentes dopantes, ou até mesmo

catalisadores especificos;

estudar a construcdo de blendas de PAN com commodites termoplasticas para conferir
a estes as propriedades eletroeletronicas dos ICP e aos ICP propriedades mecéanicas do

polimero matriz;

estudar a sintese de copolimeros do PAN com outros ICP a fim dos mesmos

conduzirem & obtenc&o de filmes mais espessos e condutores;

levantar as propriedades eletrocrobmicas das amostras de PAN sintetizadas nesta
pesquisa;
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¢ aprofundar estudo da aplicacdo do PAN na confeccdo de dispositivos eletronicos do

tipo janela inteligente e de memaria organica.

¢ realizar a sintese quimica do PAN a ser testado na confeccdo de dispositivos
eletronicos do tipo janela inteligente e de memoria organica a diferentes valores de K.
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