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RESUMO

Blendas de polianilina dopada com o acido sulfénico n-dodecil benzénico (PADB)
de varias composi¢des foram preparadas a partir de solugdes de N,N-
dimetilformamida (DMF) e N-Metil-2-Pirrolidona (NMP). Os filmes foram obtidos
utilizando-se estufa a vacuo e foram caracterizados por medidas de condutividade,
microscopia optica (MO), microscopia eletrénica de varredura (MEV), difragdo de

raios-X (WADX) e espectroscopia no infravermelho (FTIR). Os filmes em DMF
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apresentaram uma variagdo de condutividade normalizada de 10 a 10 S/cm para as
composi¢des de 1% a 5%. Para baixas concentra¢cdes de DMF (<5%), a dopagem
secundaria, resultante da adicdo de PHS ao sistema, € a responsavel pelo aumento de

condutividade. Ainda em rela¢do aos filmes em DMF, para as concentragdes de 10%
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a 50% os filmes apresentararam valores de condutividade normalizada de 10 a 10
S/cm e para composigdes acima de 50% foi observada uma dispersdo ndo uniforme

de PADB. Para estes filmes a condutividade normalizada foi de aproximadamente

IO] S.’cm em zonas de alta concentracdo, 10_4 a 100 S/cm na interface e de 10_6 a 10-5
S/cm em zonas de baixa concentragdo de aéregados de PADB. Os filmes em NMP
apresentaram valores de condutividade normalizada variando de 1 x 107 a 2 x 10
S/cm para concentragdes de 1% a 10%. Para concentragdes de PADB de 30% a

100% os filmes em NMP apresentaram uma varia¢do de condutividade normalizada
de4 x 107 a 10" S/cm,



ABSTRACT

Blends of DBSA-doped polyaniline (PADB) and poly(p-hydroxystyrene) (PHS) of
various compositions were prepared from N,N-dimethylformamide (DMF) and N-
methyl-pirrolidone (NMP) solutions. Free-standing films of blends were obtained by
casting, which were characterized by conductivity measurements, optical microscopy
(OM), scanning electron microscopy (SEM), wide-angle X-ray diffraction (WADX)
and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) . For PADB concentrations from

1% to 5% the DMF films have shown a variation of conductivity from about 10° to

10" S/cm. For low concentration of the PADB (< 5%), the secondary doping,
resulting from the addition of PHS, is the responsible for the increase in the

conductivity. For PADB concentrations from 10°% to 50% the DMF films have

-7 -1 .
shown an increase of conductivity from 10 to 10 S/cm and for values higher than

50% was observed a non-uniform PADB dispersion. For these DMF films the
conductivity was approximately 10' Siem at high concentration zones, 10" t0 10"

S/em at interface and from 10—6 to 10'5 S/em at low concentration zones. For PADB
concentrations from 1% to 10% the NMP films have shown a variation of
conductivity from about 1 x 107 to 2 x 10°® S/cm. For PADB concentrations from
30% to 100% the NMP films have shown a variation of conductivity from about 4 x
107 to 10 S/em.
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1. INTRODUCAO

Este trabalho foi baseado no projeto de iniciagdo cientifica cujo titulo €
“Blendas poliméricas de polianilina com poli(p-hidroxiestireno) e poli(p-
hidroxiestireno)-b-poli-isopreno” do aluno Eduardo Martins Gongalves, sob
orientagdo da professora Dra. Wang Shu Hui, no Departamento de Engenharia
Metalurgica e de Materiais da Escola Politécnica da Universidade de Sio Paulo. Este
trabalho de iniciacdo cientifica (Processo FAPESP N° 03/02583-1) teve seu
desenvolvimento vinculado aos projetos ““Polimeros em bloco contendo segmento
rigido™ - Processo FAPESP N® 99/01783-0 e “Estudo de polimeros emissores de luz”
— Processo FAPESP N° 01/12849-3.

O mérito deste trabalho e também o seu elemento motivador estdo no
pioneirismo de sua proposta aliado 4 combinagdo dos polimeros utilizados. E preciso
ressaltar que nenhum estudo sobre a blenda de polianilina dopada com acido
dodecilbenzenossulfonico com o poli(p-hidroxiestireno) foi reportado na literatura
até a data de entrega (10/2004) do Gitimo relatério FAPESP do projeto de iniciagdo
cientifica base deste trabalho. O interesse do uso do poli(p-hidroxiestireno) reside no
fato do mesmo poder atuar como dopante secundario, atuagdo observada por seus
homologos fenélicos de baixa molar.

Por meio do presente trabalho procurou-se abrir um caminho nos estudos de
tais blendas e espera-se que os resuitados encontrados possam de alguma forma
auxiliar trabalhos futuros sobre este tema.

O trabalho consistiu na caracterizagfio elétrica e microestrutural de filmes de
blendas de polianilina e poli(p-hidroxiestireno), preparadas de solug¢des de N,N-
dimetilformamida (DMF) e N-metil-2-pirrolidona (NMP).

A primeira parte deste Trabalho de Formatura apresenta uma breve revisdo
bibliografica sobre a estrutura quimica, dopagem, morfologia, processabilidade,
blendas e condutividade elétrica das polianilinas e derivados. A segunda parte
consiste na descri¢do experimental que estd dividido em Materiais e Metodologia,
onde sdo apresentados os procedimentos de desprotonac¢do da polianilina dopada
(PADB), a preparacdo das blendas condutoras e as técnicas utilizadas para

caracterizar os materiais poliméricos e as blendas condutoras.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta etapa do trabalho foi feita uma revisdo bibliografica sobre a estrutura
quimica, dopagem, morfologia, processabilidade, blendas e condutividade elétrica

das polianilinas e derivados.

2.1 Polimeros Condutores

2.1.1 Introducao

Os polimeros intrinsecamente condutores (ICP — “intrinsically conducting
polymer”) tém atraido a atengfio de inumeros grupos de pesquisa desde a sua
descoberta [1], tanto pela importancia cientifica em se entender este novo fendmeno
como pelo seu potencial em aplicagSes tecnologicas [2-3]. Estes polimeros podem
combinar as propriedades mecéanicas e processabilidade dos polimeros convencionais
com um comportamento elétrico, 6ptico e magnético semelhante ao dos metais e
semicondutores inorganicos. Esta caracteristica faz com que estes materiais se
enquadrem na categoria dos chamados Metais Sintéticos (“Synthetic Metals™) [4].
Um grande impulso foi dado nos ultimos anos [3-8] na aplicagdo tecnologica destes
materiais em baterias recarregaveis, dispositivos eletronicos, sensores quimicos e
térmicos, biosensores, janelas inteligentes, diodos emissores de luz, eliminacdo de
carga estatica em microeletronica, protegdo contra corrosdo, recobrimento de

materiais, etc.

O primeiro polimero condutor foi obtido em 1977 [1], pela exposi¢do do
poliacetileno na forma isolante (condutividade, c=10" S/cm) a agentes dopantes,
oxidantes ou redutores, tornando-o condutor elétrico intrinseco (cr=102 S/cm). O
polimero neutro isolante é convertido num complexo i6nico, que consiste de um
cation (ou &nion) polimérico e um contraion, que ¢ a forma reduzida do agente

oxidante (ou a forma oxidada do agente redutor).



Um critério importante na sele¢do de polimeros potencialmente condutores é
a facilidade com que o sistema pode ser oxidado ou reduzido. Isto leva a escolha de
polimeros com insatura¢des conjugadas, que possuam baixo potencial de oxidagdo.
Os elétrons de carater = podem ser facilmente removidos ou adicionados, para
formar um fon polimérico, sem a destruigio das ligagdes necessdrias para a

estabilidade da macromolécula.

Este principio basico tem sido aplicado com sucesso para um numero
crescente de polimeros condutores [2-4], tais como polifenilenos, polipirrdis,
politiofenos e polianilinas. O poliacetileno ainda é o polimero que tem alcangado o
maior valor de condutividade [1-2], igualando-se a do cobre (10* S/cm). No entanto,
pela instabilidade térmica e ambiental e improcessabilidade (insolubilidade e
infusibilidade) do mesmo, outros polimeros condutores tém sido extensivamente

investigados com o objetivo de superar estas dificuldades.

Por esta razdo, a polianilina e polimeros derivados da anilina como a poli(o-
metoxianilina) tém recebido grande aten¢do nos ultimos anos pela sua estabilidade
quimica em condi¢ces ambientais, processabilidade, facilidade de polimerizagdo e
dopagem. baixo custo e suas propriedades unicas. Estas vantagens viabilizam varias
aplicagBes tecnoldgicas que ji vém sendo desenvolvidas inclusive industrialmente
[9]. Além disso, a polianilina atingiu recentemente [10] condutividade da ordem de

10* S/cm para um polimero de alta massa molar uniaxialmente orientado.

As polianilinas representam uma classe de polimeros, cuja composig¢do

quimica na forma de base (nfo dopada) ¢ dada por uma formula geral do tipo:

OO D,

composta por y e (l-y) unidades repetitivas das espécies reduzidas e oxidadas,

respectivamente. O valor de y pode variar continuamente entre 1 para o polimero



completamente reduzido (contendo somente nitrogénios amina) e zero, no caso do
polimero completamente oxidado (contendo somente nitrogénios imina) [11]. Os
diferentes graus de oxidagdo da polianilina sdo designados pelos termos
leucoesmeraldina, protoesmeraldina, esmeraldina, nigranilina e pernigranilina

quando y for igual a 1; 0,75; 0,5; 0,25; e O respectivamente.

A polianilina forma uma nova classe de polimeros condutores porque pode
ser dopada por protonacdo, isto €, sem que ocorra alteracdo do numero de elétrons
(oxidacdo ou redugdo associados a cadeia polimérica) [11]. Logo os nitrogénios desta
espécie podem estar total ou parcialmente protonados para se obter o polimero na
forma de sal (forma dopada). A dopagem quimica da polianilina no estado
esmeraldina ¢ feita por protonacdo em solugdo acida aquosa, promovendo um
aumento da condutividade de cerca de 10 ordens de grandeza (c=1-5 S/cm pastilha
prensada) em relagdo a polianilina ndo dopada. O estado de oxidagdo esmeraldina é a
forma na qual apds dopagem, a PANI alcancga os maiores valores de condutividade.
O grau de protonacdo da base depende do grau de oxidagic que o polimero foi

sintetizado, e do pH da solugdo dopante.
2.1.2 Sintese de Polianilinas

A polianilina (PANi) pode ser sintetizada na forma de p6 utilizando-se um
oxidante quimico apropriado, ou na forma de filmes finos pela oxidagdo
eletroquimica do mondmero sobre eletrodos de diferentes materiais inertes. O baixo
custo do mondmero aliado a facilidade de sintese e de dopagem da polianilina fazem
com que esse polimero seja economicamente viavel, ja sendo inclusive
comercializada por algumas induastrias [8-9, 12], para aplica¢les especiais num

primeiro estagio.

A sintese quimica convencional [13-14] da PANi tem a grande vantagem de
produzir um polimero de alta massa molar e de elevada pureza, que pode ser obtido

diretamente no estado dopado, em grandes quantidades, na forma de um pé verde.



Por outro lado, a sintese eletroquimica [15] da PANi possui algumas
vantagens sobre a sintese quimica: ndo necessita de agente oxidante e catalisador;
facilidade de caracterizagdo “in situ” por técnicas espectroscopicas; e o polimero é
obtido diretamente na forma de filmes finos. No entanto, para o estudo das
propriedades fisicas e aplicacdes tecnologicas a sintese quimica tem sido mais

indicada.

A obtengdo de materiais com massa molar alta e controlavel é extremamente
desejavel em tecnologia de polimeros, pois com isso varias das propriedades desses
materiais podem ser melhoradas. Para polimeros condutores, em particular, a
condutividade elétrica e a resisténcia mecanica aumentam significativamente com o
aumento da massa molar. E interessante observar que, ao contrario do que ocorre
com outros polimeros condutores, para a PANi foi desenvolvido um método de

sintese para obtengdo de polimeros de alta massa molar e controlavel numa grande
faixa [16-17].

2.1.3 Sintese de Derivados de Polianilina

Varios experimentos tém sido realizados sobre a sintese de derivados de
polianilina [18-20] com o objetivo de aumentar a sua solubilidade, procurando

manter as propriedades elétricas e eletroquimicas em niveis aceitaveis.

A introducdo de grupos funcionais polares e de grupos alquila longos e
flexivets, ligados quimicamente a cadeia principal do polimero, é um artificio para se
obter polimeros soliveis em uma maior variedade de solventes orgénicos, o que
facilita a sua caracterizagdo e processabilidade. Este método tem sido aplicado com
éxito para os polimeros derivados do tiofeno [21] e polianilinas [18-20]. As
polianilinas substituidas, no nitrogénio [18} ou no anel benzénico [19-20], podem ser
polimerizadas via quimica e eletroquimica de maneira analoga & polianilina, sendo
que dentre essas se destacam as orfo-substituidas no anel por grupos alquila e
alcoxila [19-20].



A sintese quimica realizada com os isdmeros orfo- de anilinas com grupos
substituintes menos volumosos (o-metil) apresentam maior rendimento na
polimerizagdo (70%), e levam a polimeros com encadeamento do tipo cabega-cauda
mais regulares, do que os isdmeros para-substituidos [22] ou as anilinas com grupo
mais volumosos (o-etil e o-propil). Além disso, é interessante ressaltar que certos
derivados de polianilina (polialcoxianilinas) podem ser, inclusive, soluveis em agua
[23] no estado dopado em concentragSes de até 10%. Estes polimeros funcionam
como polications, possibilitando a formacdo de filmes com camadas alternadas de
polidnion (por ex.: acido poli(vinil sulfonico)) pela técnica de automontagem (“sel-

assembly technique™) [23].

2.1.4 Dopagem

A conducdo elétrica na polianilina envolve um novo conceito {11, 24-25] em
polimeros condutores. A polianilina forma uma nova classe de polimeros condutores
por poder ser facilmente dopada por protonagdo [11, 24]. A protonagdo da base
esmeraldina - EB (azul) em solugdo aquosa 1,0 M de HCI (pH ~ 0) produz um
aumento da condutividade em 10 ordens de grandeza., levando a formagdo do sal
hidrocloreto de esmeraldina — ES (verde, forma dopada). A condutividade deste
material protonado ndo se altera durante longos periodos de exposi¢do ao ar. A
desprotonacdo ocorre reversiveimente por tratamento semelhante com solucgdo
aquosa basica (NH4;OH 0,1 M). A base de esmeraldina pode ser dopada com um
acido protonico ndo oxidante, diferindo de todos os outros polimeros condutores

[26], por ndo ocorrer mudanga no niimero de elétrons associados 4 cadeia polimérica.

Estudos de ressonancia paramagnética eletronica (EPR) [4] mostraram que a
polianilina com o maximo nivel de dopagem (grau de protonacdo de 50 %) é
fortemente paramagnética e que a suscetibilidade magnética de Pauli (independente
da temperatura) aumenta linearmente com o grau de protonacdo. Estes estudos
indicaram que a polianilina dopada ¢é formada por céations radicais de

poli(semiquinona) [24], que originam uma banda de condugdo polarénica (Figura 1).
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Figura 1. Esquema da formacdo da banda de condugdo polardnica em polianilina

[24]. EB= base esmeraldina; ES= sal de hidrocloreto de esmeraldina.

Os demais polimeros condutores [26] possuem, em geral, ions de carbono,
porém o sal de esmeraldina difere destes apresentando-se como um polimero, no qual

a carga positiva reside primordialmente no nitrogénio.

Estudos {25] sugerem que a protonagdo da polianilina ndo é homogénea, mas
que ocorre a formacdo de dominios completamente protonados, que originam ilhas
metdlicas embebidas em regifes ndo protonadas isolantes. Foi proposto que estas
ilhas condutoras possuem a caracteristica especial de serem simples cadeias
poliméricas protonadas e condutoras, onde os polarons sdo formados por inje¢do de
carga. Em altos niveis de dopagem eles tenderiam a se combinar em biopolarons,
porém, a formagdo de um biopolaron € impedida por desordem ou efeitos de finais de
cadeia. Esta desordem das cadeias poliméricas é uma caracteristica que deve ser
considerada na descricdo do mecanismo de conducio das cadeias, sendo fungdo das
condi¢des de preparacdo destes polimeros. Outra proposi¢do apresentada na literatura
[27] afirma que o fator determinante no transporte de carga elétrica na polianilina
dopada € a resisténcia interparticula, ou seja, o termo dominante da resisténcia
provém de uma barreira de transferéncia de elétron interparticulas, e ndo de efeitos

intra e intermoleculares.



O tipo de dopante utilizado (inorgéanico, orgénico ou polidcido) influencia
decisivamente nas estruturas e propriedades das polianilinas (solubilidade,

cristalinidade, resisténcia mecanica, etc.).

A polianilina pode sofrer um efeito de auto-dopagem quando o estado
esmeraldina reage com 4cido sulfirico concentrado. Neste caso, um &4tomo de
hidrogénio do anel benzénico é substituido pelo grupo —~SO:H, resultando em uma
polianilina sulfonada dopada (o= 0,1 S/cm) [28]. O préton dopante ndo consegue se
difundir para longe da cadeia polimérica, devido ao contra-ion ao qual esta
quimicamente ligado e a PANi se mantém dopada mesmo para meios neutros ou

levemente basicos, o que néo ocorre para PANi convencionalmente dopada.

Outro fendmeno importante do dopante se refere 4 dopagem secunddria [29-
31], no qual a combinagdo de um &cido orgénico funcionalizado e um solvente
apropriado promove uma mudan¢a conformacional das cadeias poliméricas de
enoveladas para estendidas, efeito este acompanhado por um aumento adicional da

condutividade da PANI, atingindo ~200 S/cm.

2.1.5 Estrutura e Morfologia de Polianilinas

A estrutura e morfologia da PANi dependem ndo sé do método de sintese que
determina a pureza e linearidade da cadeia principal do polimero, mas também da
dopagem (natureza do dopante e nivel de dopagem) e das condigdes de
processamento do polimero. Desta forma, um nimero grande de estruturas amorfas e
cristalinas e morfologias podem ser obtidos devido & variedade de métodos de
sinteses e dopantes existentes. A estrutura mais estudada até agora e também a

melhor definida € a da PANi ndo dopada e a dopada com HCI.

A polianilina foi considerada durante muito tempo como um material amorfo
[32]. Porém, detectou-se por medidas de difracdo de raios-X um grau de

cristalinidade de até 50% [33]. Isto é muito interessante, pois sabe-se que para os
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polimeros condutores, em geral (por ex.: poliacetileno), a condutividade elétrica

aumenta com o grau de orientagdo e cristalinidade do polimero [2, 4].

Os primeiros estudos, nesta area, foram realizados por Wang et al. [34] que
demonstraram que a polianilina ndo dopada apresentava espectros de difracdo de
raios-X caracteristicos de uma amostra amorfa. Porém quando o polimero é dopado
em HCI a cristalinidade aumenta de 5% (pH=6) para até 30% (pH=0-1). Observou-se
que a cristalinidade também depende das condi¢es de polimerizagdo, sendo os
maiores valores de cristalinidade obtidos para a sintese com persulfato de amonio e

acido cloridrico.

E necessario ressaltar que os altissimos valores de condutividade observados
recentemente [10] para a PANI de alta massa molar e orientada (=7.000 S/cm), foram
obtidos para um polimero basicamente amorfo. Isto demonstra a controvérsia deste
assunto e confirma a grande influéncia das condi¢Ses de sintese, dopagem e

processamento na estrutura da PANI.

A investigacdo da morfologia superficial da polianilina tem sido realizada
predominantemente através da técnica de microscopia eletrdnica de varredura,
mostrando ser dependente das condi¢Ges de sintese, dopagem e processamento [35-
36]. Estudos [34] em polianilina sintetizada por via quimica (em pd) apresentaram
uma morfologia granular, para amostras dopadas e ndc dopadas. Contudo, o tamanho
de grdo apresentou-se maior para o polimero dopado. Mais tarde uma morfologia

fibrilar para o polimero foi obtida para filmes de PANi e derivados.
2.1.6 Condutividade Elétrica

MacDiarmid e Epstein [37] analisaram a influéncia da massa molar ponderal
média (M, ), na faixa de 2,2 x 10 a 3,8 x 10° g/mol na condutividade de amostras de

polianilina, fracionadas por cromatografia de permeagdo em gel. A condutividade

dos polimeros dopados com HCl 1,0 M aumentou monotonicamente de 1 para 16
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S/cm, com o aumento da massa molar até 1,5 x 10° g/mol, a partir do qual permanece
constante. A condutividade também pode ser melhorada pelo aumento da orientagdo

uniaxial de filmes e fibras de polianilina [10, 37].

A condutividade de polianilinas substituidas [38], na posi¢do orto pelos
grupos: CHi, OCHs, Cl e fenila sofreu uma redugdo apds protonagdo com HCI 1,0
M. Isto se deve ao efeito destes grupos na estrutura da polianilina causando
impedimento estéreo, que leva a distor¢des na planaridade da cadeia polimérica, o

que dificulta a transigdo eletrdnica e consequentemente a condutividade.

2.1.7 Processabilidade

Uma das grandes vantagens dos polimeros é a sua facilidade de
processamento em artefatos de diferentes formas e tamanhos, caracteristica esta
essencial para viabilizar aplicagSes tecnoldgicas. Isto requer polimeros que sejam
soliveis ou fusiveis e termicamente estdveis. Neste aspecto, a polianilina tem se
destacado entre os polimeros condutores, devido 4 sua solubilidade (em ambos
estados, dopado e ndo-dopado) e a possibilidade de processamento a quente. Com
isso, ela pode ser processada por uma variedade de técnicas, dentre as quais se

destacam:

Filmes por solucdo: formagdo de filmes convencionais por solugdo pela evaporagéo
do solvente (*'casting™) [27].

Filme-gel: formacdo de filmes contendo ligagdes cruzadas fisicas, gelificados por
solugdo [35].

Filmes depositados por via eletroquimica: sdo obtidos por eletropolimerizacdo do
mondmero, diretamente na forma de filmes finos, sobre substratos condutores —
eletrodos [39].

Fiacdo por solugdo: producdo de fibras uniaxialmente orientadas de polianilinas por

solugdo [37].
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Polimerizacdo quimica in situ: recobrimento superficial de polimeros convencionais

pela polimerizacdo in situ do polimero condutor — formam compdsitos poliméricos
[40].

Blendas poliméricas com polimeros convencionais: produzidas por solucdo [41] ou
por fusdo [42].

Técnica de Langmuir-Blodgett: formacdo de filmes ultrafinos pela deposicdo

controlada de camadas monomoleculares [43].

Técnica de automontagem (‘‘self-assembly™): formagdo de filmes ultrafinos pela

deposigdo alternada de polications (polimero condutor) e polidnions (polidcido) [23].

2.1.8 Blendas Poliméricas

A fabricagdo de blendas condutoras, contendo polianilina e derivados ou
qualquer outro tipo de polimero condutor como componente, foi limitada [44]
durante bastante tempo pela infusibilidade, pela impossibilidade em dopa-lo e depois
dissolvé-lo no estado condutor em solventes orginico comumente usados para os

polimeros comerciais, e também pela imiscibilidade entre esses polimeros.

Um grande progresso nesta area foi obtido recentemente por Heeger [41] com
a polianilina, pelo desenvolvimento de um método de solubilizagdo utilizado para a
preparacdo de filmes de polimeros comerciais. Este método se baseia no uso de
*“acidos protdnicos funcionalizados” (APF) que formam um complexo com o
polimero e promovem, ao mesmo tempo, dopagem e solubilidade para a polianilina
em varios solventes orgdnicos [45]. O APF é um éacido geralmente denotado por
H'(MR) onde H'M ¢ um grupo acido protdnico como o 4cido sulfonico, acido

carboxilico, etc.; e R é um grupo orgénico.

As principais vantagens das blendas sdo: controle da condutividade, boas
propriedades mecanicas, viabilidade econdémica e boa processabilidade. Uma
variedade de blendas de PANi ji foram obtidas com sucesso, dentre as quais se
destacam as produzidas com os seguintes polimeros: polietileno (PE) [45],

polipropileno [41], poliestireno [41], poliestireno de alto impacto (HIPS) [46],
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poli(metacrilato de metila) [47], nailon [45], policarbonato [45], poli(vinil-butiral)
(PVB) [45], terpolimero de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) [45], poli(cloreto
de vinila) (PVC) [46], poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) [48], copolimero de
vinilideno e tetrafluoretileno [49] e elastomeros de estireno-etileno-butileno-estireno

(SEBS) [46] e de estireno-butadieno-estireno (SBS) [50].

2.2 Medidas Elétricas de Polimeros Condutores

2.2.1 Resisténcia de Folha

A Figura 2 representa um paralelepipedo com base quadrada e altura h.
Considera-se duas faces verticais opostas entre si perfeitamente condutores. A

resisténcia elétrica entre essas duas faces sera dada por:

(1)

L«

Meateriol do resistividede
witforms §

Figura 2: Paralelepipedo de altura h, de base quadrada com lado L e com uma resistividade

p.

Nota-se que o valor absoluto de L ndo tem importancia; o valor depende

apenas da resistividade do material (p) e da espessura (h) da amostra: A razdo entre 0
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valor da resistividade do material e a espessura de uma pelicula desse material é
denominada de resisténcia de folha (R,) ou ainda resisténcia por quadrado (R).

Observa-se que o termo quadrado ndo € uma unidade e ndo deve ser considerado em

uma analise dimensional, ou seja:

Rs=R =% -[ohms] @)

A condutividade de um material pode ser expressa em fungido da mobilidade
dos portadores de carga elétrica (u), da sua densidade (n) e da carga do elétron (q). A

relagdo € a seguinte:
1 ¥

o=—=q-u-n-[(ohmscm)™ ] 3)
Yo,

2.2.2 Medida da Resisténcia de Folha

O conceito de resisténcia de folha tem muita aplicagdo na caracterizagio de
camadas difundidas em microeletronica. Contudo, nfo se pode fazer medidas de
resisténcia de folha (R,) do modo sugerido pela definigdo de resisténcia de folha que
se acabou de apresentar, devido & impossibilidade de se “fatiar” a amostra em

questdo. Para isso serd apresentado a seguir um método muito eficaz para obter R,.

2.2.3 Medida de Quatro Pontas

Baseado em conceitos usados desde os idos de 1920 para a resistividade do
solo, em 1954 o pesquisador L.B. Valdes apresentou um método pratico para medir a
resistividade de semicondutores. Seja um meio de condutividade o onde esta imersa

uma esfera perfeitamente condutora e de raio a (Figura 3).
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S ——
-

Figura 3: Meio de condutividade o

Se for injetada uma corrente / na esfera, por simetria esférica pode-se

verificar que o campo de corrente é radial e que a densidade de corrente a distanciar,

vale:
!
J =— 4)
dnr? ¢
mas
- - !
E=pJ . E="" (5)
47r”
Devido ao tipo de simetria pode-se considerar apenas meia esfera quando:
> [
E=F (6)
2ar-
Entre dois pontos A e B se tem:
“o pl(1 1
VAB:¢A—¢B:JEdr:_£___) (7
/ 27la r,

Considerando A=reB=x
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p Pl (8)

denominado de potencial flutuante.

Para o caso de duas fontes puntiformes distanciadas entre si de "d", injetoras

de corrente de mesma intensidade e sinais opostos ( Figura 4 ) pode-se escrever:

,_ Al __eL:P_f(L_L ©)
2m 2mr, 2\ o
»
RS
/ ~
’ ~
ry / \\v\z
/ ~
/ N
01, \_‘;.l
v ‘ \
I

Figura 4: Uma corrente / € injetada por o, retirada por o' gerando um potencial }" no ponto

P.

Considera-se o caso em que se tem quatro pontas colineares sendo que nas

duas externas se injeta em uma e se retira na outra a corrente / (Figura 5).

T

Figura 5: Quatro pontas: uma corrente / é injetada em | e retirada em 4, potenciais Vp, e Vg

sdo medidos em 2 e 3 respectivamente.
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Pelas razdes acima se pode escrever:

Z0 - LI (1)
2wl s, sz+53)
Vf=p1£ : —iJ (12)
T 2mls ts, s

resultando em:

(1 1 1 1 .
V:V,Z—I”:E-[— LR (13)
' 2m\s, s, S, ts8; s +S,
fazendo S|, =S;=5; = S se tem;
V .
V=£]— ou p=—2r5 (14)
27s {

Nota-se que a expressdo acima ¢ valida para um corpo de resistividade
uniforme e semi-infinito, ou seja, com superficie que estende bastante além das

pontas e cuja espessura ¢ bastante maior que S|+ S; + Sa.

Quando as dimensdes da amostra forem pequenas ou quando a medida for
feita nas proximidades das bordas, devem ser usados fatores de correcdo. Esses

fatores podem ser encontrados na literatura [51-52].

No caso em que a espessura da amostra é bastante pequena comparada ao
espagcamento entre as pontas, corresponde ao caso normalmente encontrado nas
medidas de camadas difundidas. Pode-se verificar na literatura que para os casos em

que s > (2 x espessura da amostra) e bordas da amostra afastadas das quatro pontas se

tem:
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v
p=453x, | (15)

onde x; é a espessura da amostra.

Nas camadas difundidas a concentracdo de contaminantes ou seja, a
resistividade é ndo uniforme e varia com profundidade dentro da ladmina, a

condutividade média da pelicula é dada por:

e L G L(ORRA (16

onde p(x) € a mobilidade dos portadores majoritarios na regido difundida e é uma

fun¢do da concentragdo de dopante na profundidade x.

2.2.4 Condutividade Intrinseca

A condutividade intrinseca (o) pode ser expressa como o produto da carga

(q), da densidade de carga (n) e da mobilidade de carga (u):
o =qnu (7

Portanto, qualquer variacdo de densidade ou mobilidade de carga alterara a
condutividade intrinseca. A variagdo inclui a mudanca de estrutura cristalina, tipos de
dopantes, etc. A densidade de carga depende do numero de polarons delocalizados,

que vem dos bipolarons ou polarons em condugéo. Isto pode ser postulado como:
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S N
OO OO
o .. Ny +
Cl Cl
Bipolaron (pobre mobilidade de carga)
|

¥

H H 1!{ H
OO OO
cr cr

Polaron (localizado)
i

!
\
H
N

~O OO+ O

C

Polaron (delocalizado com boa mobilidade de carga)

Figura 6: polarons delocalizados originados dos bipolarons ou polarons em

conducdo.

A equacgdo (18) é derivada da Lei de Ohm e a mobilidade de carga (u) é

definida como a razdo da velocidade de deslocamento de carga sobre a forga (F).

. 1%
R=— Leide Ohm e =— 18
/ K= (18)

mas ¢ ¢ definida como a resistividade reciproca que pode ser expressa por:

(19)

il

1 4
o=—=-—
p RA

onde d e A sdo a espessura média e a area da se¢do reta da amostra, respectivamente.

De R=V/I, nds temos:

4 (20)
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mas a voltagem (V) pode ser expressa pelo produto do campo elétrico (E) e

espessura (d). A condutividade pode ser rearranjada como:
o=1—+ _ (21)

a corrente (I) e o campo elétrico (E) podem ser expressos como a carga dividida por

tempo e a forga (F) dividida por q, respectivamente.
A nova expressdo de condutividade é€:

_ qqd

=1 22
o tFdA (22)

onde g/dA e d/t sdo iguais a densidade de carga (n) e velocidade de deslocamento de

carga (i), respeciivamente. Entdo, a condutividade (o) pode ser expressa por:
1%
O =qn— 23
;- (23)

onde v/F ¢ a definicdo de mobilidade (). Portanto, nds temos:
o =qnu (24)

Tendo em vista o que foi demonstrado podemos concluir que a condutividade

intrinseca (o) depende da forga (F).

Basicamente, a densidade de carga (n) pode aumentar para elevados graus de
dopagem. Entretanto, a alta ionizacéio da cadeia principal pode impedir o0 movimento
de cargas (p) devido a forte atragdo dos contra-ions. Consequentemente, n e L nio

sdo independentes um dos outros. Para aumentar a condutividade um ambiente para
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melhor mobilidade de carga poderia ser construido, exceto um aumento no grau de
dopagem. Desta maneira, um aumento da cristalinidade, do comprimento das
moléculas e a remocdo de polarizacdo intramolecular podem ser feitas com a

introdu¢@o de dopantes secundarios.
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3. METODOLOGIA

Nesta etapa do trabalho os materiais e equipamentos utilizados sdo
apresentados. Os procedimentos de desprotonagdo da polianilina dopada (PADB),
preparacdo das blendas condutoras e de seus filmes sdo descritos. Por fim, as técnicas

utilizadas para caracterizar os materiais poliméricos e as blendas condutoras também

sdo apresentadas.

3.1 Materiais Utilizados

Neste trabalho foram utilizados a polianilina dopada com o 4cido
dodecilbenzeno sulfonico (PADB) sintetizada no Laboratério de Polimeros “Prof.
Bernhard Gross™ do Instituto de Fisica de SZo Carlos (IFSC-USP), o poli(p-
hidroxiestireno) (PHS) sintetizado no laboratério de Engenharia de Macromoléculas
da Escola Politécnica da USP (PMT-EPUSP) ¢ os solventes organicos N-Metil-2-
Pirrolidona (Synth, 99,8%) e N,N-Dimetilformamida (Synth, 99,8%).

3.2 Equipamentos Utilizados

o Analisador de Pardmetros Semicondutores HP 4145B do Laboratério de
Microeletronica do Departamento de Engenharia Elétrica da Escola
Politécnica da USP.

* Difratdmetro de Raios-X Philips do Departamento de Engenharia Quimica da
Escola Politécnica da USP.

* Difratémetro de Raios-X Siemens do Instituto de Geociéncias da USP.

* Espectrofotdmetro de Infravermelho da Nicolet Magna-IR 560 do
Laboratorio de Processos Ceramicos do Departamento de Engenharia
Metalargica e de Materiais da Escola Politécnica da USP.

* Microscopio eletrénico de varredura Philips modelo X130 do Laboratorio de
Microscopia Eletrénica de Varredura e Microanalise do Departamento de

Engenharia Metalirgica e Materiais da Escola Politécnica da USP.
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e Medidor de Resistividade de Quatro Pontas da VEECO Instruments Modelo
FPP100 do Laboratério de Microeletrénica do Departamento de Engenharia
Elétrica da Escola Politécnica da USP.

e Microscopio Optico acoplado a estagio de trabalho “Went Worth modelo
900" do Laboratério de Microeletronica do Departamento de Engenharia
Elétrica da Escola Politécnica da USP.

e Perfildmetro da Dektak modelo 1010 do Laboratério de Sistemas Integrados
do Departamento de Engenharia Elétrica da Escola Politécnica da USP.

3.3 Parte Experimental

3.3.1 Desprotonacio da Polianilina Dopada (PADB)

A desprotonagdo da polianilina dopada (PADB) foi realizada adicionando-se
4 ml de uma solugdo de hidréxido de aménio (0,1 mol/l) a uma massa de 500 mg de
(PADB), previamente pulverizada em almofariz. A solugdo foi mantida por | h em
banho de ultrassom sob agitacdo a uma temperatura de 30°C. Foi1 utilizado excesso
da solug@o de hidréxido de amdnio, aproximadamente 20 ml, com a finalidade de

garantir a desprotonagéo total da PADB. O polimero resultante foi a polianilina na

forma isolante (EB).

3.3.2 Blendas Poliméricas de PADB/PHS

As blendas de PADB/PHS foram preparadas em solugdo de N,N-
Dimetilformamida (DMF) e de N-Metil-2-Pirrolidona (NMP). Para a preparagéo das
solu¢cdes em DMF e NMP o procedimento foi o mesmo: as solugdes de PADB e PHS
foram preparadas nas propor¢des de 1% e 5% em peso, respectivamente. Foram
preparadas blendas PADB/PHS nas porcentagens em volume de 1/99, 2/98, 5/95,
7/93, 10/90, 30/70, 50/50, 70/30, 90/10 e 100/0. Os varios volumes de cada solugdo
dos polimeros com concentragdo constante, controlaram a razdo relativa de PADB e

PHS das blendas. O volume total de cada mistura foi igual a 2 ml.
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3.3.3 Preparacgdo dos filmes das Blendas Poliméricas de PADBS/PHS

Na preparagdo dos filmes das solucbes em DMF as solugfes foram
homogeneizadas em banho de ultrassom sob agitagdo a uma temperatura de 60 °C
por 1 h e, em seguida, foram colocadas sobre placas de vidro e secas em estufa sob
vacuo (60mb»ar) a uma temperatura de 60 °C por 48 h. Na preparacdo dos filmes das
solu¢des em NMP as solu¢es foram homogeneizadas em banho de ultrassom a uma
temperatura de 60°C por 1| h e, em seguida, pipetadas sobre placas de vidro
aquecidas a 120°C, cada placa de vidro foi mantida a 120°C até a evaporagdo do
€XCESSOo de-solvente. Finalmente as placas foram levadas a uma estufa sob vacuo

(60mbar) a uma temperatura de 60°C por 48 h.
3.3.4 Obten¢ao dos contatos de ouro

Os contatos de ouro utilizados nas medidas de condutividade das amostras
foram obtidos a partir de duas mascaras metalicas perfuradas com diferentes
geometrias da area perfurada, as mesmas foram utilizadas nas amostras de forma
aleatéria. As deposi¢des foram realizadas pelos profissionais do Laboratorio de
Microscopia Eletronica de Varredura e Microanalise do Departamento de Engenharia
Metalirgica e Materiais da Escola Politécnica da USP no respectivo equipamento de

deposi¢do de Au via vapor.

3.4 Caracterizagdo dos Materiais Poliméricos

3.4.1 Espectroscopia de Infravermelho (IR)

Os espectros de infravermelho dos materiais poliméricos foram feitos em um
espectrofotometro FTIR da Nicolet, modelo Magna-IR 560, através de filmes finos
sobre KBr ou em pastilhas de KBr.
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3.4.2 Microscopia Optica (MO)

A técnica de microscopia Optica foi utilizada para obtengdo de imagens de
macroestrutura e microestruturas dos filmes secos das blendas de PADB/PHS obtidas

de solugdes em DMF e NMP em diferentes composigdes.

3.4.3 Difracio de Raios-X (WADX)

A difragdo de raios-X de filmes de blendas de PADB/PHS obtidas de
solugdes de DMF em varias composi¢des foi efetuada em equipamentos da Philips e
Siernens com fonte de raios-X de Cu Ka (1,542 Angstrons) e angulos de difragio
(26) variando de 2 2 90° e 5 a 90°, respectivamente. Foi feita difracdo de raios-X nas
blendas condutoras, antes e apos tratamento térmico (160°C por 30 minutos, em
seguida, as amostras foram resfriadas dentro da estufa sob vacuo e atmosfera

controlada de nitrogénio).

3.4.4 Medidas de Espessura

As medidas de espessura dos filmes das blendas de PADB/PHS obtidas de
solucdes de DMF e NMP foram feitas em um perfilometro da Dektak.

3.4.5 Método Padrio de Sonda de Duas Pontas

Para realizar as medidas de condutividade elétrica das blendas PADB/PHS
em DMF e NMP foi usada a estagdo de trabalho modelo 900 da Went Worth. Este
equipamento possui controles denominados de micromanipuladores que facilitam o
posicionamento das microagulhas sobre os contatos elétricos. Estes contatos elétricos

tém dimensdes da ordem de algumas centenas de um ficando impossivel de ajusta-
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las sem a utilizagdo desse equipamento. A Figura 7 ilustra as ligagdes elétricas para a

obtenc¢do de curvas caracteristicas corrente versus tensdo.

Analisador de Pardmetros
Semicondutores HP 4145B
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Figura 7:Diagrama esquematico para as medidas elétricas.

O equipamento HP4145B, um analisador de pardmetros de semicondutores,
foi o responsavel pela aquisicdo dos dados que foram posteriormente transferidos
para um microcomputador compativel com o PC-AT. Foram feitas seis medidas para
cada amostra variando-se a regido do filme para efeito de comparagdo dos valores

encontrados, para se chegar ao valor de condutividade aparente de cada amostra foi

feita a média aritmética e o desvio padrdo.

3.4.6 Método Padrio de Sonda de Quatro Pontas

A razdo L/A (onde L € o comprimento e A é a area) das mascaras usadas para

a deposigdo de ouro sobre os filmes das blendas de PADB/PHS foi determinada
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utilizando o método padrdo de sonda de quatro pontas em um equipamento Modelo
FPP100 da VEECO Instruments. A corregdo pela espessura deste método € feita

utilizando-se a equagdo 15 citada no item 2.2.3.

3.4.7 Analise de Imagens e Quantificacdo de Fases

As anélises de imagens de microscopia optica (MO), ja obtidas anteriormente
foram feitas num analisador de imagens Leica da marca QWin550 pertencente ao
Laboratorio de Petrografia (LabPetro) do Instituto de Geociéncias da USP (IGc).
Foram feitas analises nas amostras de PADB/PHS (DMF) que apresentaram
heterogeneidades nos filmes, ou seja: 70/30, 90/10 e 100/0.A partir das imagens
obtidas do analisador, as quais anteriormente foram tratadas no software Adobe
Photoshop 7.0.1, foi feita a quantificagdo de fases presentes utilizando uma rotina
para o calculo de fragdo de area, rotina esta que foi desenvolvida pelos profissionais
do LabPetro de acordo com as necessidades do presente projeto de iniciagdo
cientifica. Na rotina estava inclusa a conversdo de pixels para (um)?, a conversdo foi

possivel devido a existéncia das barras de calibra¢do para cada aumento.

3.4.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As blendas PADB/PHS preparadas em solugdo de N-Metil-2-Pirrolidona
(NMP) e em solucdo de N,N-Dimetilformamida (DMF) foram analisadas utilizando-
se 0 microscopio eletronico de varredura (MEV). As regides observadas foram os
pontos de contato elétrico de ouro utilizado para as medidas de condutividade
elétrica. As amostras foram analisadas com uma voltagem de 20 kV a uma distancia

de trabalho de 10 mm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta etapa do trabalho sdo apresentados os resultados experimentais das
caracterizacdes do homopolimero de p-hidroxiestireno (PHS), da PADB, da PANi e
das blendas condutoras de PADB/PHS.

4.1 Caracterizacio dos Polimeros e das Blendas Condutoras de PADB/PHS

4.1.1 Caracterizac¢do da Estrutura Quimica dos Polimeros por IR

A Figura 8 mostra o espectro de infravermelho do poli(p-hidroxiestireno)

(PHS).

Absorbincia (ua)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm’l)

Figura 8: Espectro de infravermelho de PHS.

Pode ser visto da Figura 8 que o homopolimero de p-hidroxiestireno (PHS)

foi sintetizado devido as seguintes bandas caracteristicas: 3500-3200 cm™ (OH),
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3024 cm™ (A—C—H), 2912 e 1600 cm” (Ar—C=C), 1510, 1440 e 1219 (fenol)

cm™'. Este espectro concorda exatamente com o apresentado na literatura [53].

As principais bandas caracteristicas de PANi-EB e PADB obtidos por

infravermelho sdo;

e PANi-EB: 3400-3300 cm’ (N-H) de imina livre, 3000-2850 em™ (CHs),
1590 cm™ (C=N) quinéide (EB) e 1500 cm™ (C=C) de benzdide (EB).

e PADB: 1568 cm™ (C=N) de quin6ide dopado, 1472 cm” (C=C) de benzébide
dopado, 1031 cm™ (S=0) de SO:H e 1005 cm” de (S=0) de SO;H.

4.1.2 Medidas de Espessura e Condutividade Elétrica das Blendas de
PADB/PHS

Os resultados de medida de espessura e condutividade elétrica dos filmes das
blendas de PADB/PHS em DMF e em NMP sdo apresentados na Tabela 1 e 2. Na
Tabela 2, também sdo apresentadas as medidas de espessura filmes das blendas de
PADB/PHS em NMP obtidos inicialmente, os quais ndo eram condutores. A
condutividade normalizada é a condutividade aparente dividido pela porcentagem em

peso de PADB que seria independente da composigao e igual aquela de PADB pura.
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Tabela 1: Medidas de espessura e condutividade elétrica das blendas PADB/PHS em

DMF.

PADB/PHS(*)

Espessura ((Jm)

annnle (S/cm)

Onormalizada (S/ cm)

1/99
2/98
5795
7/93
10/90
30/70
50/50

70/30'

90/10'

100/0"

entre 138,4 €434,3
entre 182,6 e 348,4
entre 397.5e512,7
300,128
entre 119,7 e 462,7
entre 59,9 €374,7
entre 251,9 e 357.8

entre 68,4 e 81.6

entre 73,7 e 159,3

38,3

6,04E-07 + 1,41E-08
7,05E-08 + 5,72E-10
8,19E-05 + 1,72E-07
nao foi possivel medir
2,38E-08 + 6,54E-10
5,22E-07 + 1,56E-08
1,02E-03 + 1,91E-04
8,19E+00° + 5,82E-01
1,34E-04' + 2,58E-06
6,54E-05" + 4,27E-07
6,37E+00° + 4,1 1E-02
6.42E+00' + 3,30E-02
3,50E-06" + 4,92E-08
1,48E+00° + 3,28E-01
4,88E-03' + 1,31E-04
4,53E-06° + 4,11E-08

6,04E-05 + 1,41E-06
3,53E-06 + 2,86E-08
1,64E-05 + 3,43E-06
2,38E-07 + 6,54E-09
1,74E-06 % 5,22E-08
2,04E-03 + 3,82E-04
1,17E+01° + 8,3 1E-01
1,91E-04' + 3,69E-06
9,34E-05" + 6,10E-07
7,08E+00° + 4,57E-02
7,13E+00' + 3,67E-02
3,89E-06° + 5,47E-08
1,48E+01° + 3,28E-01
4,88E-03' + 1,31E-04
4,53E-06" + 4,11E-08

VPara algumas amostras da blenda condutora as espessuras estdo dentro de uma faixa

devido & heterogeneidade dos filmes. Os filmes apresentaram trés diferentes zonas de

concentracio de aglomerados de PADB na blenda: regido da interface”, regifio de alta

concentragao

(a)

e regido de baixa concentragdo™ de aglomerados de PADB.
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Tabela 2. Medidas de espessura e condutividade elétrica das blendas PADB/PHS

preparadas em solugdo de NMP.,

PADB/PHSl ESPeSS“ra (I.lm) Ulp-rente (S/cm) Onormalizada (S/cm)

entre 49,2 e 68,7 . o
1/99 . resistivo resistivo
entre 23,9 e 25,9°

entre 49,1 e 55,3° )
2/98 1,69E-08 £ 3 40E-10 8,45 E-07 £ 1,70E-08
entre 26,0 e 73,1°

entre 38,5 e 41.1%
5/95 . 1,32E-08 £ 3,41e-10 2,64E-07 + 6,83E-09
entre 22,5 e 34,5°

entre 40,9 e 43,37
7/93 . 1,51e-08 + 1,70E-10 2,16E-07 + 2,44E-09
entre 193 e 27.0°

entre 30,5 e 36,5°
10/90 N 1,98E-07 + 1,76E-09 1,98E-06 + 1,71E-08
entre 13,9 e 55,2°

entre 48,0 e 50,8’
30/70 1,29E-07 £ 2,08E-09 4,30E-07+ 6,94E-09
entre 17,1 ¢ 59,8

entre 31,2 e 47,9°
50/50 1,67E-07 + 2,5E-09 3,34E-07 + 5,00E-09
entre 20,3 e 25,2}

entre 28,2 e 38,1°
70/30 X 6,42E-07 £ 2,58E-09 9,17E-07 + 3,69E-09
entre 17,7 ¢ 70,4’
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entre 20,4 e 35,9°
90/10
entre 14,1 e 48,4°
29,97
100/0

entre 12.8 e 95.5°

1,10E-04 + 8,23E-06 1,22E-04 + 9,14E-06

7,25E-06 +4,11E-08 7.25E-06 + 4,11E-08

' Amostras da blenda condutora de PADB/PHS estdo dentro de uma faixa de espessura

devido a heterogeneidade dos filmes

2Amostras nio condutivas. *Amostras condutivas

A Figura 9 mostra o grafico da condutividade aparente e normalizada versus a

composi¢do de PADB das blendas condutoras de PADB/PHS preparadas de solugdes

de DMF e NMP.

Condutividade {S/cm)

_- —&— Aparente
——8— Normmalizada |

20

40 60 80 100

PADB (% em peso)

(a)
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Figura 9: Condutividade da blenda PADB/PHS versus composi¢do de PADB em diferentes

solventes: (a) DMF e (b) NMP

Os filmes das blendas de PADB/PHS em DMF mostraram valores de
condutividade normalizada de 10 a 10* S/cm para as composicdes de 1 a 5 % em
peso e de 107 a 10° S/cm para as composicdes de 10 a 30 % em peso. Para as
composic¢Oes de 70, 90 e 100 % em peso de PADB foi encontrado mais de um valor
de condutividade normalizada por composi¢do em virtude da presenca de
heterogeneidades nos filmes. Esse aspecto heterogéneo sugeriu a divisdo do filme da
blenda condutora de PADB/PHS em DMF entre regides diferentes: interface, alta e
baixa concentracdo de aglomerados de PADB. Essas regiGes poderfio ser mais bem

observadas nos resultados de microscopia 6ptica que serdo mostradas no item 4.1.4.

Os filmes das blendas de PADB/PHS preparadas em NMP mostraram valores
de condutividade normalizada de 1 x 10”7 a 2 x 10° S/cm para as composicdes de 1 a
10 % em peso e de 4 x 107 a 10™ S/cm para as composices de 30 a 100 % em peso

(vide Figura 9b). Foi observado também que houve uma diminuigdo na
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condutividade das blendas em NMP em relagio as blendas em DMF. Isto
provavelmente ocorreu em virtude da dificuldade encontrada durante o processo de
remogdo do solvente NMP dos filmes de PADB/PHS em NMP. Provavelmente o
solvente retido dificultou a mobilidade de cargas entre as cadeias poliméricas do

filme.

4.1.3 Caracterizagiio por WADX das Blendas Condutoras de PADB/PHS
em DMF

A Figura 10 mostra os difratogramas da polianilina dopada (PADB) e de
algumas blendas de PADB/PHS em DMF, antes e apds o tratamento térmico, para

ilustragdo.

Amostras (A,B,C,D) = (2%, 30%, 70%, 100%)
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800 Amostras (A,B,C,D) = (2% ,30%, 70% ,100%)
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Figura 10: Difratogramas de raios-X de polianilina dopada (PADB) e de blendas de
PADB/PHS: (a) antes do tratamento térmico e (b) apds tratamento térmico a uma

temperatura de 160 °C por 30 minutos.

A difragéio de raios-X mostrou que as blendas de PADB/PHS em DMF sdo
completamente amorfas antes e apds o tratamento térmico (Figura 10). Ji a
polianilina dopada (PADB) apresenta dominios de cristalinidade, antes e apos o
tratamento térmico. Além disso, reflexdes mais fortes sfio observadas para a
polianilina dopada (PADB) apds tratamento térmico para angulos de difracdo (20)
variando de 2 a2 90° ¢ 5 a 90°.

A partir de dados de microscopia optica e de difragiio de raios X da amostra
com 100% de PADB foi observado que a fase escura (presente em varias amostras)
resulta de uma separagéio de fases (precipitagio) a medida que o solvente (DMF)
evapora. A precipitagdo ocorre porque o DMF €é um solvente pobre, em
concentragbes mais elevadas ja ¢ possivel notd-la. Tal fase escura corresponde ao

estado mais agregado da PADB e foi observado que tal estado conduz mais. Mas os
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agregados ndo sdo necessariamente cristalinos, uma vez que aparecem também em
amostras amorfas e de acordo com os resultados da difracdo de raio X a unica

amostra que apresentou cristalinidade apds tratamento térmico foi a de 100% de
PADB.

4.1.4 Analise de Imagens em MO e Quantificacio de Fases das blendas
PADB/PHS em DMF

As Figuras 11 a 13 mostram as imagens obtidas por microscopio dptico (MO)
com vdrias composi¢des e diferentes magnitudes. Os resultados de quantificacdo das
blendas condutoras PADB/PHS 100/0, 90/10 e 70/30 a partir das anélises de imagens
de microscopia optica (MO) sdo apresentados nas Tabelas de 3-5.

Nas regides em amarelo a PADB esta dissolvida no PHS, para as amostras
PADB/PHS 70/30 e 90/10. Na determinagdo da fragdo de area A, foram escolhidas
regides representativas de cada caso de heterogeneidade (regides de alta e baixa
concentracdo de PADB, bem como regiGes de interface) em virtude de problemas de
luminosidade da foto, considerou-se também os diferentes aumentos de cada figura a
partir da utilizagdo de barras de calibragdo para cada aumento. A partir de tais barras
de calibracdo foi possivel determinar as é4reas total e do aglomerado convertendo-se

os pixels ocupados para um2.

Tabela 3: Quantificacdo das blendas de PADB/PHS 100/0 em diferentes magnitudes.

PADB/PHS 100/0 Fragiio A," Aumento Zona correspondente

foto 100 _01 0,58 22,5x alta concentragdo de
aglomerados de PADB

foto 100 02 0,35 250x Interface

foto 100 03 0,28 80x baixa concentracdo de
aglomerados de PADB

) A fragdo A, corresponde a fragio de area aproximada de aglomerados de PADB em

relacdo ao tamanho total da figura, em pm?.
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foto 100_03

Figura 11: Microscopia Optica da blenda de PADB/PHS 100/0 em diferentes

magnitudes.

Tabela 4: Quantificacdo das blendas de PADB/PHS 90/10 em diferentes magnitudes.
PADB/PHS 90/10 Fracgao Ay Aumento Zona correspondente

foto 90 01 0,32 22,5x alta concentragéo de
aglomerados de PADB

foto 90 02 0,36 250x interface

foto 90 03 0,05 250x baixa concentragdo de

aglomerados de PADB

® A fragio A, corresponde A fragdio de area aproximada de aglomerados de PADB em

relag@o ao tamanho total da Figura, em pm?.

foto 90_01 foto 90_02 foto 90_03

Figura 12: Microscopia Optica da blenda de PADB/PHS 90/10 em diferentes

magnitudes.
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Tabela 5: Quantificagfo das blendas de PADB/PHS 70/30 em diferentes magnitudes.

PADB/PHS 70/30 Fracio A, Aumento Zona correspondente
foto 70_01 0,49 22,5x baixa concentragdo de
aglomerados de PADB
foto 70_02 0,71 80x Interface
foto 70_03 0,53 80x alta concentragio de aglomerados
de PADB™

®JPor ser uma regidio da borda do filme a por¢éo que ndo corresponde ao filme foi

desconsiderada na quantificacgo.

foto 70_01 foto 70_02 foto 70_03

Figura 13: Microscopia éptica da blenda de PADB/PHS 70/30 em diferentes

magnitudes.

As imagens do MO mostram uma morfologia heterogénea com regides
escuras (correspondentes a PADB) dentro da matriz de PHS para as composigdes
70/30 e 90/10. Quanto a quantificagio a partir das analises de imagens, pode ser visto
que concentragfo de agregados de PADB aumentou na blenda de 70/30 em relagéo a

blenda 90/10 para o0 mesmo aumento (22,5x).
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4.1.5 Analise de Imagens dos filmes de PADB/PHS em NMP por MO

As Figuras de 14-16 mostram as imagens obtidas por microscopio 6ptico da
blenda de PADB/PHS em NMP para as composigdes 100/0, 90/10 e 70/30 em
diferentes magnitudes. Os aumentos e as regides analisadas por microscopia 6ptica
(MO) para as blendas PADB/PHS 100/0, 90/10 e 70/30 sdo apresentados nas Tabelas
de 6-8.

Tabela 6: Microscopia Optica das blendas de PADB/PHS 100/0 em diferentes
magnitudes.

PADB/PHS 100/0 Aumento Zona correspondente

foto 100_01 22,5x regido central do filme
foto 100_02 80x regidio central do filme
foto 100 03 250x regido central do filme

foto 100 _01 foto 100_02

Figura 14: Microscopia optica da blenda de PADB/PHS 100/0 em diferentes magnitudes.
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Tabela 7: Microscopia oOptica da blenda de PADB/PHS 90/10 em diferentes
magnitudes.

PADB/PHS 90/10 Aumento Zona correspondente

foto 90 01 22,5x regido central do filme
foto 90 02 80x regido central do filme
foto 90 _03 250x regido central do filme

foto 90_01 foto 90_02 foto 90_03

Figura 15: Microscopia optica da blenda de PADB/PHS 90/10 em diferentes
magnitudes.
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Tabela 8: Microscopia optica da blenda de PADB/PHS 70/30 em diferentes

magnitudes.

PADB/PHS 70/30 Aumento Zona correspondente
foto 70 01 22,5x borda do filme
foto 70_02 80x regido central do filme
foto 70_03 250x regido central do filme

foto 70_01 foto 70_02 foto 70_03

Figura 16: Microscopia optica da blenda de PADB/PHS 70/30 em diferentes

magnitudes.

A partir dos dados de microscopia Optica foi observado que a fase escura,
presente somente nas amostras PADB/PHS 100/0, 90/10 e 70/30, resulta de uma
separag@o de fases (precipitagio da PADB) na medida em que o solvente (NMP)
evapora. Foi visto também que ndo ha separagdo de fases (precipitagiode PADB)
para as blendas de composigéo inferior 70% em peso de PADB. Isto, provavelmente,
ocorre em virtude do solvente de NMP ser um bom solvente para sistemas contendo
PADB [54-57]. A partir dos resultados de MO para os filmes em DMF e NMP é
possivel concluir que o solvente NMP ¢ melhor solvente para sistemas contendo

PADB do que o DMF.
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4.1.6 Anilise de Imagens dos filmes de PADB/PHS em NMP e DMF por MEV

As Figuras 17-22 mostram as imagens obtidas por microscopio eletronico de
varredura (MEV) para as composi¢Ses das blendas condutoras de PADB/PHS 100/0,
90/10 e 70/30 preparadas em solugdo de NMP e DMF em diferentes magnitudes. Os
aumentos escolhidos para o MEV das blendas PADB/PHS 100/0, 90/10 e 70/30 em
NMP e DMF sdo apresentados nas Tabelas de 9-14.

Tabela 9: Microscopia eletrnica de varredura (MEV) da blenda de PADB/PHS
100/0 em NMP em diferentes magnitudes.

PADB/PHS 100/0 Aumento
foto 100_01 1000x
foto 100_02 3500x
foto 100 _03 50000x

W e sy
foto 100_01
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foto 100_02

Figura 17: MEV da blenda de PADB/PHS 100/0 em NMP em diferentes

magnitudes.



Tabela 10: Microscopia eletronica de varredura (MEV) da blenda de PADB/PHS
100/0 em DMF em diferentes magnitudes.

PADB/PHS 100/0 Aumento
foto 100 01 2000x
foto 100_02 3500x
foto 100_03 50000x

foto 100_02



45

foto 100_03
Figura 18: MEV da blenda de PADB/PHS 100/0 em DMF em diferentes magnitudes.

Tabela 11: Microscopia eletronica de varredura (MEV) da blenda de PADB/PHS
90/10 em NMP em diferentes magnitudes.

PADB/PHS 90/10 Aumento
foto 90 01 2000x
foto 90 02 10000x
foto 90 03 30000x

cEN 'Spot Magn - bel Wb ————— 2oum

A0 kA O 200 St T FROnA

foto 90_01
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foto 90_03

Figura 19: MEV da blenda de PADB/PHS 90/10 em NMP em diferentes

magnitudes.
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Tabela 12: Microscopia eletronica de varredura (MEV) da blenda de PADB/PHS
90/10 em DMF em diferentes magnitudes.

PADB/PHS 90/10 Aumento

foto 90_01 2000x
foto 90_02 10000x
foto 90 03 20000x

foto 90_02
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foto 90_03

Figura 20: MEV da blenda de PADB/PHS 90/10 em DMF em diferentes magnitudes.

Tabela 13: Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) da blenda de PADB/PHS
70/30 em NMP em diferentes magnitudes.

PADB/PHS 70/30 Aumento
foto 70 _01 1000x
foto 70 02 10000x
foto 70 03 50000x




AT

foto 70_02

foto 70_03
Figura 21 MEV da blenda de PADB/PHS 70/30 em NMP em diferentes magnitudes.
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Tabela 14: Microscopia eletronica de varredura (MEV) das blendas de PADB/PHS

70/30 em DMF em diferentes magnitudes.

PADB/PHS 70/30 Aumento

foto 70 01 1000x
foto 70_02 5000x
foto 70_03 12000x

foto 70_02
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foto 70_03

Figura 22: MEV da blenda de PADB/PHS 70/30 em DMF em diferentes magnitudes.

Analisando-se as imagens de microscopia eletronica das blendas PADB/PHS
100/0 em NMP e DMF pode-se constatar semelhangas estruturais entre ambas, e
agregados ou precipitados de PADB s3o observados. Nas imagens da blenda 90/10,
ja se observa diferenca substancial entre os filmes preparados a partir de solugdo em
NMP e em DMF. Nestas amostras a separa¢do por precipitagio de agregados de
PADB ainda ¢ bastante evidente no caso do DMF, entretanto quando ¢é utilizado o
NMP, o filme apresentou-se bastante homogéneo, ainda que alguns agregados
tenham sido observados. As particulas e agregados observados por MEV na blenda
70/30 em NMP séo de impurezas presentes no filme, a morfologia extensivamente
observada para este filme reflete uma superficie lisa e homogénea, enquanto as
imagens da blenda 70/30 em DMF evidenciam precipitagio de uma segunda fase
com formacdo de uma microestrutura nio homogénea. Estes resultados evidenciam a
eficiéncia do NMP na solubilizagio dos polimeros constituintes das misturas,
retardando assim a precipitagdo de agregados de PADB. Além disso, foi observado

que as misturas contendo PHS contribuem para a formagio de filmes homogéneos.

Estas microestruturas observadas para as diferentes misturas de PADB/PHS
sugerem que os valores de condutividades dos filmes sofrem uma grande influéncia

da morfologia, além da concentragio relativa de PADB. Em baixas concentragdes de
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PADB a formacdo por precipitagdo de particulas finamente dispersas, que
apresentam concentra¢do relativa suficiente para constituir uma fase continua
contribui para o aumento da condutividade, enquanto em altas concentragbes de
PADB (90%), a formagfio de uma microestrutura homogénea leva a valores de

condutividade mais elevados que aqueles observados para os filmes correspondentes
de PADB puro.
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5. CONCLUSOES

A partir dos dados de condutividade elétrica foi observado que houve uma
diminui¢do na condutividade das blendas em NMP em relagdo as blendas em DMF.
Isto provavelmente ocorreu em virtude da dificuldade encontrada durante o processo
de remocdo do solvente NMP dos filmes de PADB/PHS em NMP. Provavelmente o
solvente retido dificultou a mobilidade de cargas entre as cadeias poliméricas do

filme.

Analisando-se os dados de MO € possivel concluir que a precipitagdo ocorre
porque o DMF € um solvente pobre. em concentragdes mais elevadas ja é possivel
nota-la. Tal fase escura corresponde ao estado mais agregado da PADB e foi
observado que tal estado conduz mais. Mas os agregados presentes nas blendas em
DMF ndo sdo necessariamente cristalinos, uma vez que aparecem também em
amostras amorfas e de acordo com os resultados da difracdo de raio X a unica
amostra em DMF que apresentou cristalinidade apds tratamento térmico foi a de

100% de PADB.

Foi visto também que ndo ha separacdo de fases (precipitagiode PADB) para
as blendas de composi¢do inferior 70% em peso de PADB em NMP. Isto,
provavelmente, ocorre em virtude do solvente de NMP ser um bom solvente para

sistemas contendo PADB.

A partir dos resultados de MO para os filmes em DMF e NMP é possivel
concluir que o solvente NMP é melhor solvente para sistemas contendo PADB do

que o DMF.

A partir dos dados de MEV obteve-se mais informag¢des que permitem
afirmar que o NMP ¢ mais eficiente que o DMF na solubilizagdo dos polimeros
constituintes das misturas, retardando assim a precipitagdo de agregados de PADB.

Além disso, foi observado que as misturas contendo PHS contribuem para a
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formacdo de filmes homogéneos. Os valores de condutividades dos filmes sofrem
uma grande influéncia da morfologia, além da concentragéo relativa de PADB. Em
baixas concentra¢oes de PADB a formacdo por precipitagdo de particulas finamente
dispersas, que apresentam concentra¢do relativa suficiente para constituir uma fase
continua contribui para o aumento da condutividade, enquanto em altas
concentracdes de PADB (90%), a formacdo de uma microestrutura homogénea leva a
valores de condutividade mais elevados que aqueles observados para os filmes

correspondentes de PADB puro.
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