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RESUMO

Influéncia de Diferentes Acidos Dopantes nas Propriedades Estruturais, Morfolégicas,
Térmicas e Elétricas da Poli(m-anisidina)

Os Polimeros Condutores Intrinsecos (PCI) vém sendo extremamente estudados devido as
grandes possibilidades de aplicagdes nanotecnoldgicas e também a necessidade de
entendimento de suas propriedades para que essas aplicagdes possam ser viabilizadas. A
presente pesquisa tem como objetivo sintetizar a poli(m-anisidina) (PMA) utilizando diferentes
dopantes para a obtengao dos polimeros PMA/HCl, PMA/HNO3s e PMA/H2S04. Foram utilizadas
as técnicas de Difracdo de Raios X (DRX), Refinamento Estrutural pelo Método de Le Balil,
Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
Espectroscopia na Regido do Ultravioleta Visivel (UV-vis), Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), Analise Térmica (TG/DTA) e Medidas de Condutividade Elétrica para caracterizar os
polimeros sintetizados. Adicionalmente, utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
foi possivel correlacionar resultados tedricos com os experimentais. A analise de DRX mostrou
os perfis semicristalinos das PMA para todos os dopantes utilizados. Os perfis de DRX foram
utilizados para a estimativa dos percentuais de cristalinidade pelo método de deconvolucido dos
picos de difracao, encontrados em torno de (30+2) %. Com a técnica de FTIR foi possivel
detectar estiramentos da presenca do substituinte na posicdo meta do anel aromatico e dos
contraions dopantes para cada polimero. A partir dos espectros de UV-VIS, foram estimados os
valores de energia de gap, bem como as principais transi¢des eletronicas. Os resultados de
TG/DTA permitiram evidenciar a maior estabilidade térmica do polimero PMA/H2SOs4,
indicando que as fortes ligacoes ocasionadas pelos grupos sulféxidos do dopante resultam em
degradacao térmica e liberacao de calor em temperaturas superiores as verificadas para os
demais polimeros. As imagens em MEV indicaram que os polimeros tendem a formar esferas.
Os refinamentos pelo Método de Le Bail permitiram evidenciar a influéncia do tamanho dos
contraions dopantes na estrutura polimérica: a direcao [010] apresentou o maior valor para o
PMA/H2S04 devido a incorporacdao do respectivo contraion na estrutura molecular. Em
concordancia, foi verificado o maior volume de cela unitaria (1173.9 A 3) apresentado pelo
mesmo polimero. Para os demais, os parametros de cela foram proporcionais aos tamanhos dos
contraions (na direcdo [010]) e também ao tamanho da molécula (na dire¢ao [001]). O formato
do cristalito da PMA/HNOs3 indicou crescimento esférico do cristal nas dire¢ées [001] x [010],
enquanto o PMA/H2S04 apresentou maior crescimento nas dire¢des influenciadas pela
presenca dos contraions, [100] x [010]. A analise em DFT mostrou maior reducdo no nivel de
Fermi para o PMA/H2S04, com gap quase nulo, equivalente ao PMA/HNOs3 na criacao de novos
estados abaixo do nivel de Fermi, assim como maior contribuicao na densidade eletronica
ocasionada pelos atomos de oxigénio. O PMA/H2S04apresentou o maior valor de condutividade
(8,34 x 10-7 S.cm1), justificando o menor valor de gap. Espera-se com este trabalho contribuir
com o fornecimento de informagdes estruturais, morfologicas, térmicas, elétricas e tedricas
acerca do polimero poli(m-anisidina) ainda nao existentes na literatura.

Palavras-chave: Polimeros condutores, dopantes, Poli(m-anisidina), DFT, Método de Le Bail.



ABSTRACT

Influence of Different Doping Acids on the Structural, Morphological, Thermal and
Electrical Properties of Poly(m-anisidine)

Intrinsic Conductive Polymers (ICP) have been extremely studied due to the great possibilities
of nanotechnological applications, and to the need to understand their properties so that these
applications can be made feasible. The present research aims to synthesize poly(m-anisidine)
(PMA) using different dopants to obtain the polymers PMA/HCl, PMA/HNO3 and PMA/H2504.
X-Ray Diffraction (XRD), Structural Refinement using the Le Bail Method, Fourier-transforms
Infrared Spectroscopy (FTIR), Spectroscopy in the Ultraviolet and Visible Regions (UV-vis),
Scanning Electron Microscopy (SEM), Thermal Analysis (TG / DTA) and Electrical Conductivity
measurements were performed to characterize the synthesized polymers. Additionally, using
the Density Functional Theory (DFT) it was possible to correlate theoretical results with
experimental ones. The XRD analysis showed the semi-crystalline patterns of PMA for all
dopants used. The XRD patters were used to estimate the percentage of crystallinity by the
method of deconvolution of the diffraction peaks, which were found around (30 * 2) %. The
FTIR technique allowed to verify stretches of the presence of the substituent in the meta
position of the aromatic ring and of the doping counterions for each polymer. From the UV-VIS
spectra, the energy gap values were estimated, as well as the main electronic transitions. The
results of TG/DTA showed the greater thermal stability of the polymer PMA/H2S04, indicating
that the strong bonds caused by the sulfoxide groups of the dopant result in thermal
degradation and heat release at temperatures higher than those observed for the other
polymers. SEM images indicated that polymers tend to form spheres. The refinements by the
Le Bail method allowed to evidence the influence of the counterions volumes in the polymeric
structure: the direction [010] presented the highest value for PMA/H2S04 due to the
incorporation of the respective counterion in the molecular structure. Accordingly, the largest
unit cell volume (1173.9 A 3) presented by the same polymer was verified. For the other
polymers, the cell parameters were proportional to the counterion volumes (in the [010]
direction) and also to the molecule size (in the [001] direction). The shape of the PMA/HNO3
crystallite indicated spherical crystal growth in the [001] x [010] directions, while the
PMA/H2S04 showed greater growth in the directions influenced by the presence of the
counterions, [100] x [010]. The DFT analysis showed a greater reduction in the Fermi level for
PMA/H2S04, with an almost null gap, equivalent to PMA/HNO3 in the creation of new states
below the Fermi level, as well as a greater contribution in the electronic density caused by
oxygen atoms. PMA/H2504 showed the highest conductivity value (8.34 x 10-7 S.cm-1), justifying
the lowest gap value. This work is expected to contribute to the provision of structural,
morphological, thermal, electrical, and theoretical information about the poly(m-anisidine)
polymer not yet available in the scientific literature.

Keywords: Conductive polymers, dopants, Poly(m-anisidine), DFT, Le Bail Method.
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1. INTRODUCAO

Os materiais poliméricos, desde o século XIX, vém apresentando incontaveis
possibilidades de aplicacdes, especialmente devido as suas propriedades isolantes. Entretanto,
a descoberta de materiais poliméricos com propriedades elétricas intrinsecas e compativeis a
condutividade metdlica parecia cientificamente impossivel até a segunda metade do século XX,
quando um novo avang¢o nas pesquisas cientificas foi alcangado: essas pesquisas apontaram
uma nova classe de polimeros com propriedades elétricas semelhantes as de um metal, mas
sem a incorporacdo de cargas externas, denominada Polimeros Condutores Intrinsecos
(PCI), ou Polimeros Conjugados (CHIANG, DRUY, et al., 1978). Essas propriedades condutoras
dos PCI se devem a presenca de ligacdes conjugadas no esqueleto polimérico principal,
permitindo a formacdo de defeitos eletronicos através de processos de dopagem (LE, KIM, et
al, 2017, TAUC, MENTH, et al., 1970). Dessa forma, em condig¢des especificas, é possivel obter a
deslocalizagdo ou mobilidade/fluxo de portadores de carga, resultando em propriedades
elétricas importantes (KANG, 2016, LI, 2015).

A primeira publicacdo reportando as propriedades elétricas dos polimeros conjugados
ocorreu em 1977 reportando a dopagem do trans-poliacetileno (¢t-PA) pela utilizacdo de
vapores de halogénios como dopantes, resultando em filmes com condutividade elétrica
notadamente aumentada (SHIRAKAWA, LOUIS, et al, 1977). A importancia desta nova classe
de polimeros foi reconhecida pela comunidade cientifica mundial somente vinte e trés anos
apos esta publicacdo, culminando no Prémio Nobel de Quimica em 2000 aos pesquisadores Alan
G. MacDiarmid, Alan ]J. Heeger e Hideki Shirakawa (HEEGER, MACDIARMID, et al, 2000). A
partir deste reconhecimento, pesquisadores de todo o mundo passaram a desenvolver linhas
de pesquisas tendo como objetos de estudo os mais diversos polimeros conjugados visando o
entendimento de suas propriedades térmicas, morfologicas e estruturais, custos e facilidade de
processamento, desenvolvimento de novas metodologias de sintese e suas aplicacbes em
nanotecnologia (BHALLA, 2004, HOSSEINI, JAFARI, et al,, 2011, SANCHES, A E, SOUZA, et al,
2015a, SHI, PENG, et al, 2015, WANG, ZHU, et al, 2017).

A polianilina (PANI) destaca-se entre os polimeros conjugados devido a sua facilidade
de sintese e dopagem, estabilidade quimica, ampla faixa de condutividade elétrica e baixo custo.
Varias alternativas vém sendo propostas para o desenvolvimento de seus derivados visando
modificacdes em suas propriedades térmicas, morfoldgicas e estruturais que pudessem ampliar
suas possibilidades de aplicacdes tecnologicas. Dessa forma, diversos derivados da PANI vém

sendo desenvolvidos através da introducdo de grupos funcionais polares ou de grupos alcoxi
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ligados quimicamente aos anéis benzénicos monoméricos em posi¢cdes especificas. Assim, a
poli(o-metoxianilina) (POMA) apresenta o grupo (0—OCHs3); a poli(o-etoxianilina) (POEA)
apresenta o grupo (0o-OCH2CH3); a Poli(p-anisidina) (PPA) apresenta o grupo (p-OCH3s) e a
poli(m-anisidina) (PMA) apresenta o grupo (m-0CH3) nos anéis benzénicos (BALINT R., et. al.
2014; CASSIDY; CARTMELL, 2014; SANCHES et al., 2015; SILVA et al., 2014).

0 estudo das diferentes propriedades dos derivados da PANI vem sendo extensivamente
reportado em literatura cientifica com as mais variadas aplicacoes e, embora a PANI e seus
derivados sejam os polimeros conjugados mais estudados dentro dessa classe de materiais, a
cada ano ainda sao reportados resultados novos e interessantes. Estudos recentes (ATES, 2016,
FERREIRA, SANCHES, 2017a, HU, LI, et al., 2017, PEREIRA DA SILVA, KUPFER, et al., 2016,
YANG, LIU, et al, 2016) vém reportando o desenvolvimento de derivados da PANI através da
adicao de substituintes ao anel aromatico em diferentes posi¢cdes para a obtencdo de uma faixa
de valores de condutividade elétrica e aplicacbes em protegdo anticorrosiva (AL-DULAIMI,
HASHIM, et al.,, 2018, ATES, 2016, CHEN, KO, et al., 2016, GUO, ZHOU, et al., 2013, HU, LI, et al,
2017, MOUSSA, EL-KADY, et al, 2016). E importante ressaltar também que os polimeros
conjugados vém sendo extensivamente aplicados no desenvolvimento de nanocompdsitos,
atuando como matriz ou refor¢o (ALSHAMMARY, WALSH, et al., 2016, GARCIA-GALLEGOS,
MARTIN-GULLON, et al, 2016, VIJAYANAND, VIVEKANANDAN, et al., 2015).

Os polimeros conjugados obtidos a partir de diferentes agentes dopantes tém
despertado a curiosidade de pesquisadores de diferentes areas, uma vez que o entendimento
do arranjo molecular regular desses materiais permite a previsio de métodos de
processamento, estimativa de percentual de cristalinidade, avaliacdo das propriedades
elétricas e térmicas, correlacao entre estrutura cristalina e morfologia, além de ser possivel
ampliar essas avaliagdes através da contribuicao de estudos tedéricos nas areas de quimica e
fisica (PICANCO, FEITOSA, et al., 2018, REIS, SANCHES, et al, 2017, VERAS, CAROLINO, et al.,
2020).

Dessa forma, apesar da quantidade expressiva de trabalhos reportados e também em
andamento sobre a PANI e seus derivados, este trabalho vem cobrir uma lacuna cientifica de
um de seus derivados, a poli(m-anisidina) (PMA), que ainda apresenta demanda por maiores
informacgdes acerca de sua estrutura molecular e cristalina, informag¢des sobre sua morfologia,
distribuicdo dos planos cristalograficos, evidéncias dos grupos moleculares substituintes,
comportamento térmico, influéncia do dopante na condutividade elétrica e principalmente
informacgbes que envolvam calculos tedricos que possam ser correlacionados com os dados

experimentais (HELALY, DARWICH, et al, 1999, KOVAL'CHUCK, STRATAN, et al, 2001,
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SAYYAH, ABD EL-SALAM, et al., 2002, SAYYAH, KAMAL, et al., 2006, WAZZAN, ISMAIL, et al,
2005).

Portanto, no presente trabalho sera avaliada a influéncia da natureza dos acidos
dopantes nas propriedades do polimero PMA. Foram selecionados o acido cloridrico (HCI),
nitrico (HNO3) e sulfurico (H2S04) para agirem como dopantes no processo de polimerizagao.
Tais acidos foram selecionados devido as suas diferentes forcas ionizantes (capacidade de
dopagem) e tamanhos de contraions dopantes (capacidade de mobilidade dos portadores de
carga). O polimero PMA foi sintetizado pelo método quimico oxidativo convencional utilizando-
se persulfato de amodnio como agente oxidante. Utilizou-se a Espectroscopia na Regido do
Ultravioleta Visivel (UV-vis) para avaliar as transi¢oes eletronicas dos polimeros sintetizados.
A caracterizagdo estrutural a nivel molecular por modos vibracionais foi realizada por
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). A técnica de Difragdo
de Raios X (DRX) permitiu avaliar as diferengas entre os padroes de difracdo de cada polimero
(através da determinac¢do das posi¢des angulares de cada pico de difracdo), os quais estdo
diretamente relacionados com suas estruturas cristalinas. Tais padrdoes também foram
utilizados para a estimativa dos percentuais de cristalinidade. O refinamento estrutural pelo
Método de Le Bail (SANCHES, A E, SOUZA, et al., 2015b, TROVATI, SANCHES, et al., 2014) foi
realizado para a obtengdo de parametros de cela unitaria e tamanhos médios e anisotrépicos
de cristalitos. A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi utilizada para verificar se os
diferentes dopantes exercem influéncia na morfologia dos polimeros sintetizados. Foram
realizadas medidas de Andlise Térmica (TG/DTA) para avaliar a estabilidade dos polimeros em
funcdo da temperatura, e medidas de Condutividade Elétrica para avaliar a influéncia dos
acidos dopantes na mobilidade dos portadores de cargas. Por fim, a Teoria do Funcional de
Densidade (DFT) foi aplicada aos polimeros para a obtencdo das otimiza¢gdes geométricas,
estruturas de bandas e densidades de carga, além de proporcionar a correlagdo entre esses

dados e os experimentais anteriormente obtidos.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar a influéncia de diferentes acidos dopantes (HCI, HNOs, H2S04) nas propriedades
estrutural, morfoldgica, térmica e elétrica da poli(m-anisidina) e correlaciona-las com os

resultados tedricos obtidos pela Teoria do Funcional da Densidade (DFT).

2.2. Objetivos Especificos

e Avaliar as transicoes eletrénicas dos polimeros sintetizados através da Espectroscopia
na Regido do Ultravioleta e Visivel (UV-vis);

e Analisar a estrutura molecular dos polimeros sintetizados através dos modos
vibracionais utilizando a Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR);

e Determinacdo das posicdes angulares dos picos de difracdo e verificar a
semicristalinidade dos polimeros sintetizados através da Difracao de Raios X (DRX);

¢ Estimar os percentuais de cristalinidade através dos perfis de difracdo utilizando o
programa Peak Fitting Module (PFM);

e Determinar os parametros de cela e tamanhos médios e anisotrdpicos dos critalitos
através do refinamento estrutural pelo método de Le Bail;

e Verificar a influéncia dos acidos dopantes na morfologia dos polimeros sintetizados
através da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV);

e Avaliar a estabilidade térmica dos polimeros sintetizados através de Analise
Termogravimétrica/Analise Térmica Diferencial (TG/DTA);

e Analisar a condutividade elétrica dos polimeros sintetizados através de medidas de
Condutividade por Impedancia Complexa (CIC);

e Aplicar a Teoria do Funcional de Densidade (DFT) para obten¢do das otimizagdes
geométricas, estruturas de banda e densidades de carga, e correlacionar esses dados

com os resultados experimentais anteriormente obtidos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Polimeros Condutores Intrinsecos (PCI)

Os polimeros sdo materiais versateis que apresentam ampla aplicacdo e podem ser
facilmente sintetizados, além de possuirem flexibilidade mecanica, estabilidade quimica, baixo
custo (na maioria dos casos), peso molecular variavel e controlavel, dentre outros aspectos.
Algumas dessas qualidades criam perspectivas para novas aplicagbes em nanotecnologia e
também para a substituicdo de produtos ja existentes no mercado (KUMAR, D., CHANDRA,
2001, MOSTAFAEI, ZOLRIASATEIN, 2012).

Desde o século XIX os materiais poliméricos vém sendo amplamente aplicados nas mais
diversas areas, destacando-se aquelas que fazem uso de suas propriedades isolantes ou
dielétricas, com resistividade elétrica da ordem de 1012 Ohm.cm. A natureza isolante intrinseca
desses materiais se deve principalmente a auséncia de elétrons livres disponiveis e a longa
cadeia carbonica saturada que se distribui, em sua maioria, de forma desordenada, resultando
em regides nao cristalinas.

A ideia de que os materiais poliméricos sdo exclusivamente isolantes acabou sendo
modificada com a descoberta da conducao elétrica do poliacetileno em 1977 (SHIRIKAWA et
al., 1978). Este polimero, com condutividade intrinseca e pronunciada, foi obtido por sintese
oxidativa e exposto a vapores de halogénios. Foi possivel, entdo, a obtencao de um polimero
com condutividade elétrica da ordem de 10> S.cm1. Este foi o marco da descoberta desta nova
classe de polimeros, que ficou conhecida como Polimeros Condutores Intrinsecos (PCI),
Polimeros Conjugados ou Metais Sintéticos. Este fato foi o precursor para o surgimento de
novas pesquisas que pudessem explicar esse fendmeno, envolvendo os mais diversos tipos de
monoémeros, todos versando sobre a possibilidade de descoberta, entendimento das
propriedades fisico-quimicas e desenvolvimento de novos materiais. Deu-se inicio a busca das
mais variadas faixas de valores de condutividade elétrica, estruturas cristalinas, morfologias,
comportamentos térmicos e estabilidade ambiental. Diversas pesquisas também focaram no
entendimento da fun¢do do dopante (no caso do poliacetileno, os vapores de halogénios). Dessa
forma, hoje podem ser contabilizados mais de 20 tipos de PCI, dentre eles o polypirrol (PPY), a
polianilina (PANI) e seus derivados, assim como o politiofeno (PTh) e seus derivados, o
polifenilenotereftalamida (PPTA), o polifurano (PF), o polibutadieno (PBD), o poliacetileno
(PAc), o poliisopreno (PIP), dentre outros (LI, 2015, MOSTAFAEI, ZOLRIASATEIN, 2012,
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SANCHES, E. A, SOARES, MAFUD, TROVATI, et al, 2013). Algumas de suas estruturas

moleculares estao ilustradas na Figura 1.
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Fonte: Revista Eletronica de Materiais e Processos, v. 13, n. 1 (2018) 1-17 ISSN 1809-8797

Figura 1: Estrutura molecular de alguns Polimeros Condutores Intrinsecos.

A condutividade intrinseca dos polimeros conjugados é caracterizada como uma
propriedade fisica atribuida exclusivamente ao polimero, como o proprio nome a define, sem
que haja necessidade de adicao de outro tipo de material condutor em sua estrutura molecular.
Neste ultimo caso a condutividade elétrica seria atribuida a uma segunda fase incorporada ao
material polimérico, como 6xidos metalicos ou nano/microparticulas metalicas, caracterizando
o modelo de conducdo extrinseca. Apds o advento da Ciéncia dos Materiais sabemos que a
incorporacao desses materiais condutores as matrizes poliméricas isolantes define o material
resultante como composito, os quais podem apresentar algumas vantagens em relacao as suas
fases constituintes puras, o que confere o intuito de seu desenvolvimento (BALINT, CASSIDY, et
al, 2014, PAN, QIU, et al, 2010, SANCHES, Edgar A., ALVES, et al., 2015, SILVA, SOARES, et al.,
2014).

A condutividade elétrica dos PCI estd diretamente relacionada as suas cadeias
poliméricas e as duplas ligagcdes que apresentam certo grau de conjugacao -C=C-, permitindo a
mobilidade de elétrons em condig¢des especificas (DHAWAN, OHLAN, et al, 2011). Por ndo
haver via unanime nos conceitos que explicam o movimento de elétrons e formacao dos estados
quanticos para conducgdo elétrica em polimeros, diferentes teorias sao utilizadas como apoio
para introdu¢do dos mecanismos de conformagdo das conjugacdes e condutividade dos PCI.

Portanto, a estrutura eletronica dos polimeros conjugados pode ser descrita utilizando algumas
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teorias como ponto de partida, tais como a Teoria de Ligacdo de Valéncia (TLV), Teoria do
Orbital Molecular (TOM) e a teoria de bandas de condugio. E comum encontrar explicacdes
acerca dos mecanismos de condutividade elétrica para esses compostos, por vezes, utilizando
descricao de orbitais hibridizados, formacado de orbitais moleculares e correlacdes com a teoria
de bandas que descreve a condugdo elétrica para materiais semicondutores. Basicamente, com
a TLV explica-se a hibridizacdo dos atomos de carbono, além da sobreposicdo dos orbitais
atomicos e suas conjugac¢oes. Assim como a TLV, a TOM também é utilizada para correlacionar
a formacgdo dos orbitais moleculares com o conceito de gap e energia de Fermi existentes na
teoria de bandas.

Com a TLV também é possivel explicar a conformagao dos orbitais p- a partir do atomo
de carbono que também apresenta orbitais hibridos do tipo sp2. Os orbitais do tipo sp? de cada
atomo de carbono da cadeia principal unem-se de maneira sobreposta para a formacdo de
ligagdes o, como mostra a Figura 2(a). As interagdes entre os orbitais p- (ligacdes m) sdo mais
fracas que as observadas nos orbitais sp? da ligacao o por apresentarem menor grau de simetria
em relacdo ao eixo dos nucleos atémicos.

Entretanto, as ligagdes m sdo formadas em um plano perpendicular a cadeia principal,
originando os orbitais m-ligantes, que se encontram ocupados e aos orbitais m-antiligantes,
representados por m*, que se encontram vazios, sendo mencionados com maior clareza pela
TOM. Estes orbitais sdo representados em localizagdes acima e abaixo do eixo principal da

cadeia polimérica, como mostra a Figura 2(b).

(@)

carbono sp? carbon

Hj‘ta 4& - e,

Figura 2: (a) Atomos de carbono formando ligacdes o pela sobreposicdo dos orbitais hibridos

(b)

sp? advindas de cada um dos atomos da ligacao, e (b) Orbitais localizados acima e abaixo do eixo

central do polimero.
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Esta deslocalizacdo dos sistemas de duplas ligacoes alternadas observada em toda a
cadeia permite a mobilidade de cargas ao longo da estrutura polimérica e entre as cadeias
adjacentes em condig¢des especificas. No entanto, a estrutura conjugada ndo é suficiente para
que ocorra a conducio. E necessario que ocorra a introducio de defeitos eletrénicos na cadeia
polimérica por meio do processo conhecido como dopagem. Por sua vez, a dopagem
proporciona a desestabilizacdo do balango de cargas da macromolécula, dando possibilidade a
condutividade elétrica em condigdes especificas (LE, KIM, et al., 2017).

A metodologia de dopagem normalmente é realizada por processo quimico, utilizando,
por exemplo, exposicao aos vapores dos elementos relevantes a transferéncia de carga (como
foi observado no poliacetileno em 1977). Em grande parte das sinteses dos PCI, a dopagem
ocorre de maneira simultanea em relacdo ao processo oxidativo da cadeia: os elétrons sdo
retirados enquanto ha insercao dos contraions dopantes para balanceamento das cargas (LIU,
HUANG, et al, 2012, SANJAI, RAGHUNATHAN, et al, 1997).

A condutividade elétrica dos materiais poliméricos tem origem basicamente naqueles
que apresentam estrutura conjugada, realizando a transicdo do tipo isolante a condutora
através de processos reversiveis de oxida¢do (ou reducio), resultando na formacdo de pares
ionicos incompletos na cadeia, os quais podem ser neutralizados pela incorporacido de anions
(ou cations) complementares (LI, 2015). Devido a formac¢do desses pares i0nicos na cadeia
polimérica apés processo de dopagem, esses PCI sdo chamados de sais poliméricos.

Alguns fatores sdo importantes interferentes na condutividade elétrica dos PCI e,
portanto, na mobilidade dos portadores de carga. Dentre eles destacam-se a estrutura
molecular polimérica, cristalinidade das macromoléculas, além dos tamanhos dos contraions
dopantes. Assim, a conducdo elétrica nestes materiais ndo depende apenas da estrutura do
polimero, mas também do método de dopagem utilizado e da natureza dos agentes dopantes.
Em busca de um melhor desempenho na condutividade elétrica, o foco nos trabalhos mais
atuais reportados em literatura tem versado sobre diferentes mecanismos de dopagem e na
variedade de agentes dopantes para a obtencdo de propriedades otimizadas (GARCIA-

GALLEGOS, MARTIN-GULLON, et al., 2016, GRIBKOVA, OMELCHENKQO, et al., 2016).

3.1.1. Polianisidinas

A polianisidina é um polimero obtido a partir dos monémeros formados por um anel

benzénico dissubstituido, constituido por um grupo metoxi (-OCHs3) e um grupo amina (-NHz).
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As polianisidinas podem ser encontradas em trés estruturas isoméricas (Figura 3), conhecidas
como poli(o-anisidina) (POA), poli(m-anisidina) (PMA) e poli(p-anisidina) (PPA), dependendo
da posicdo do grupo metoxi no anel benzénico. Os polimeros formados a partir desses
monoémeros podem apresentar diversas aplicacdes, desde condutores em pequenos circuitos
até revestimentos contra corrosdo, producdo e degradacdo de corantes, producdo de
antioxidantes para o a¢o, etc (ATES, 2016, KUMAR TRIVEDI, 2015, SHARMA, DAVE, 2015).

Todos esses polimeros sdao conhecidos como derivados da polianilina (PANI). A
facilidade de sintese e dopagem, assim como o baixo custo do mon6émero da anilina justificam
o maior volume de trabalhos relacionados as suas propriedades de conducdo. Além disso, a sua
sintese quimica se mostra eficaz, resultando em um polimero com elevada pureza e alta massa
molecular. Por outro lado, a insolubilidade na maioria dos solventes organicos e a infusibilidade
atestada no estado condutor geram dificuldades na ampliagdo de aplicagdes tecnoldgicas. Por
essa razao, sua estrutura molecular vem sendo modificada para o desenvolvimento de
derivados (LEITE, ALVES, et al, 2008, SANCHES, Edgar A., GOMES, et al, 2014, VERAS,
CAROLINQO, et al., 2020).

E interessante observar que substitui¢des na cadeia polimérica geram distorgées,
principalmente nas posi¢oes 2 e 5 da cadeia principal, resultando na reducao da conjugacao e
no aumento de sua flexibilidade. Como consequéncia, hd um aumento da solubilidade e

diminui¢do da condutividade elétrica.

OCHjs4 OCHjs OCHj3
NH,
NH,
NH,
a) b) c)

Figura 3: Mondmeros e isdmeros da anisidina: (a) o-anisidina, (b) m-anisidina e (c) p-anisidina.

Tendo em vista o numero reduzido de trabalhos reportados para alguns derivados da
PANI, em especial a PMA e PPA, torna-se necessario um maior aprofundamento em suas
propriedades estruturais, morfologicas e elétricas, ainda pouco investigadas (BARDAKCI,
KAYA, et al, 2012, KOVAL'CHUCK, STRATAN, et al, 2001, SAYYAH, EL-RABIEY, et al., 2007,
SAYYAH, KAMAL, et al., 2006). Dentre as polianisidinas, a POA é o polimero mais comumente
reportado em literatura cientifica por apresentar maiores valores de condutividade quando

comparado com a PMA e PPA, além de maior facilidade de polimerizacdo devido ao seu menor
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potencial de oxidacdo (KOVAL'CHUK et al., 2001). Em contrapartida, trabalhos envolvendo os
derivados na PANI orto substituidos sdo constantes objetos de interessantes trabalhos que vém
sendo regularmente reportados (ALVES, VENANCIO, et al, 2010, CHAUDHARI, PATIL, 2007,
PROFETI, PROFET], et al., 2018, TSAI, Chih Hung, HUANG, et al., 2016).

Massoumi et al., (2015) realizou a sintese oxidativa da PANI e polianisidina
nanoestruturadas utilizando acido dodecilbenzeno sulfénico, persulfato de amonio e
fenilamina para a obten¢do de um polimero em morfologia de estrela (BEHBAHANI, BIDE, et al,
2014, JAMAL, REZAEI, et al., 2011). Os resultados confirmaram a solubilidade, além do aumento
da condutividade elétrica, reducao da viscosidade e densidade em comparacdo aos
homopolimeros obtidos a partir dos mesmos mondomeros.

Estudos também reportam a reatividade dos mondémeros o-anisidina, m-anisidina e p-
anisidina com cobalto metalico. Verificou-se a diferenca de afinidade dependente da regido dos
sitios da superficie adsortiva e a posicdo dos grupos —OCHs. Para o posicionamento orto, por
ser mais proximo do grupo amina, a tendéncia de interacdo com a superficie foi a vertical,
enquanto, para aos dois restantes (meta e para), a aproximacao foi do tipo plana de superficie.
Também foi constatado que o isbmero meta apresenta maior afinidade por prétons, enquanto
o isomero ortho possui caracteristica oxidante mais elevada (BARDAKCI, KAYA, et al., 2012,
MAGGI, SCHLOSSER, 1996).

Koval’Chuck et al., (2001) desenvolveram um dos poucos trabalhos disponiveis na
literatura que aborda isomeros da polianisidina utilizando voltametria ciclica para acompanhar
a policondensacgao oxidativa. Alguns estudos apontaram para suas propriedades anticorrosivas
sob superficies metalicas, além de aplicagcdes como condutor elétrico e até como adjunto em
material vulcanizado para otimizacdo de propriedades mecanicas e atuagdo antioxidante. Por
outro lado, a conformacgdo estrutural, a longa cadeia polimérica conjugada e a presenca do
grupo metoxi (aumento da basicidade do grupo amina) tornam a PMA um 6timo candidato a
agente antioxidante frente a outros de cadeia curta (HELALY, DARWICH, et al., 1999, WAZZAN,
ISMAIL, et al., 2005).

A PMA, dentre os trés isomeros citados, é a que apresenta maior dificuldade em sofrer
oxidacdo na sintese polimérica e menor capacitancia especifica, com valor referenciado de 41
F. A técnica de voltametria ciclica revelou perfil de curva redox irreversivel e potencial de
oxidacdo de +0,52 V, comparado com 0,21 V obtido para seu isbmero orto. A propriedade de
compartilhamento de elétrons também depende da posicio da densidade eletrdonica
apresentada pelos grupos substituintes, nesse caso, do nitrogénio amina. Alguns estudos

reportam o calculo da energia dos ligantes e das entalpias de formagdo, constatando que o
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aumento do potencial de oxidagdo é proporcional a estabilidade termodinamica da molécula,
assim como o aumento de energia do orbital HOMO é diretamente relacionado a redugdo da
densidade de carga proxima ao atomo de nitrogénio que, consequentemente, reduz a
possibilidade de transferéncia de elétrons por parte do isémero (KOVAL'CHUCK, STRATAN, et
al., 2001, RESHETNYAK, ZAIKOV, 2017).

Alguns pesquisadores aplicaram a PMA como agente antioxidante na estrutura de
borracha composta por estireno-butadieno, e observaram o melhor desempenho alcangado
pelo material aditado com PMA em alguns ensaios, como em exposi¢do a radiacdo gama e em
ensaios de resisténcia a tracdo (HELALY, DARWICH, et al., 1999, WAZZAN, ISMAIL, et al., 2005).

O mecanismo de sintese polimérica da PMA é explicado partindo-se do mesmo
principio de formagao, no qual o elétron do subnivel Zs do atomo de nitrogénio é transferido
para dar inicio a formacao do cation radical e, em seguida, ap6s reagdo com base, a formacao do
radical. As energias de calor de formacao, ligacdo e estabilidade quimica indicaram que o

equilibrio desta reacdo, de acordo com a Figura 4(a), é deslocado para a direita.
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Fonte: (DOI) 10.1021/ar300348n.

Figura 4: (a) Formacao do radical apos transferéncia eletronica do elétron do nitrogénio e (b)
mecanismo de estabilizacao do elétron da ligacao m da estrutura quinéide para os isdbmeros orto

e meta.

Além disso, a formacdao do radical partindo do atomo de nitrogénio é facilmente
estabilizada, como mostra a Figura 4(b), tanto pela conjugacao das ligagcdes no anel aromatico,
quanto pela carga disponivel do oxigénio do grupo metoéxi. Essa estabilizacdo ocorre para os
isdmeros orto e meta, sendo o ponto inicial para a formacao de ligagdes com outros nitrogénios
radicais, possibilitando a formacao do dimero, trimero e até tetramero em reagao do tipo

cabeca-cauda (KOVAL'CHUCK, STRATAN, et al., 2001).
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3.2. Orbitais Moleculares

Alguns conceitos da TLV podem ser utilizados para o entendimento das ligacdes
conjugadas dos PCI, assim como é utilizada, originalmente, para outras moléculas organicas.
Nos polimeros conjugados, em sua grande maioria, a estrutura molecular é do tipo modelo
planar unidimensional e, assim como em moléculas organicas, o &tomo de carbono pode existir
em trés possiveis estados de hibridizacao: sp3, sp? e sp. Inicialmente, os orbitais Zs e Zp sdo
hibridizados para formar 3 novos orbitais sp? (no plano xy), coplanares, para as ligagdes do tipo
o, que formam liga¢des direcionais. Assim, resta apenas um orbital p puro do tipo pz para a
formacdo da ligacdo m, do tipo deslocalizada, que se mantém unida de forma paralela e
sobreposta perpendicularmente as ligacdes o. A diferenca de simetria entre os orbitais sp? e pz
leva a separagdo dos estados eletronicos moleculares o e 7, que sdo construidos unicamente a
partir de orbitais de mesma simetria.

Como as ligacdes m possuem interacdes mais fracas que as do tipo o, os elétrons das
ligagcdes m em sistemas conjugados sdo espacialmente deslocalizados e se estendem sobre toda
a estrutura molecular. O contrario ocorre com os elétrons das ligacdes o, que se encontram
localizados entre dois atomos, considerando o estado fundamental. Também é interessante
observar que na ligacdo dupla formada entre atomos de carbono vizinhos ha a formacgao de 4
novos orbitais, sendo dois ligantes do tipo o e m e dois antiligantes ¢" e ©". Além disso, a
sobreposicao dos orbitais pz, composto por dois desses orbitais, formam func¢des de onda
moleculares construtivas e desconstrutivas, do tipo deslocalizadas, ou ligacdes e ", Este é um
requisito fundamental para que o polimero seja intrinsecamente condutor, uma vez que o0s
elétrons de interagdes  sao mais facilmente excitados quando comparados aos do tipo o, e a
distancia entre os orbitais e m* é menor quando comparada ao orbital do tipo o e 6" (SLATER,
1931).

Outro requisito para a conducao é que os orbitais moleculares devem ser parcialmente
preenchidos, de modo que haja elétrons com mobilidade ao longo da rede. Assim, esses
materiais passam a apresentar comportamento semicondutor de tal maneira que se aproximam
das propriedades elétricas dos metais. Sob o ponto de vista da TOM, as liga¢cdes sao formadas a
partir da sobreposicdo de orbitais, obtendo-se um orbital molecular ligante e outro antiligante
que interagem de forma correlata as bandas de valéncia e de condu¢do dos materiais
inorganicos semicondutores (Teoria de Bandas). Assim, até certo ponto siao correlacionadas,
considerando uma interacdo coulémbica infinita na cadeia polimérica que, por deslocalizacdo

eletronica conferida pelos orbitais 7, cria uma distribuicdo de energia continua de bandas.
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Dessa forma, diante da correlagdo, os orbitais ligantes preenchidos por elétrons representam a
banda de valéncia, enquanto o segundo tipo antiligante corresponde a banda de conducao,
caracterizada pelo maior nivel de energia apresentado pelo orbital.

Como ilustrado na Figura 5, faz-se a analogia, apenas para fins de comparacgao, entre a
teoria de bandas e a teoria dos orbitais moleculares, em que a banda de valéncia seria uma
sobreposicdo entre os obritais de mais alto nivel de energia molecular ocupado (Highest
Occupied Molecular Orbital - HOMO) e a banda de conducao a sobreposicao entre os niveis

moleculares mais baixos desocupados (Lowest Unoccupied Molecular Orbital - LUMO).
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Fonte: https://www.maxwell.vrac.puc-rio.br/16334/16334_3.PDF

Figura 5: Distribuicdo entre as bandas de conduc¢ao e banda de valéncia, segundo a teoria de
bandas aplicada para materiais semicondutores.

A partir da Figura 5 observa-se a lacuna existente entre as bandas de valéncia e
conducdo, conhecida como Energia de Gap (Eg), que corresponde ao valor de energia para a
classificagdo do comportamento dos materiais em isolantes, semicondutores e condutores, de
forma aproximada. Nos polimeros, que possuem estrutura unidimensional, a alternancia de
ligagdes simples e duplas cria maior limitacdo na deslocalizacao eletronica sobre a extensao
alternada da cadeia, criando um gap de energia, e contribuindo para que o material apresente
um comportamento tipico de semicondutor. Portanto, é de se esperar que o aumento do
numero de mondmeros corrobore para o aumento da condutividade, como ilustrado na Figura
6, e que o crescimento da distribuicdao dos orbitais antiligantes crie maior aproximacao entre
os orbitais e favoreca a diminuicdo do valor de Eg da macromolécula polimérica (ABDELHAMID,

MULLANE, et al.,, 2015).
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Fonte: M. Rehahn, Elektrisch leitfdhige Kunststoffe, ChiuZ, 37(1), 20, 2003).

Figura 6: Influéncia da aproximacdo de orbitais antiligante com o aumento da conjugac¢do na
formacao de bandas energéticas.

Os valores de gap servem como passo inicial para a comparacao entre as propriedades
condutoras de diferentes materiais. Os materiais tipicamente condutores, como os metalicos,
apresentam Eg inferior a 0,1 eV, enquanto os materiais tipicamente isolantes apresentam Eg em
torno de 10 eV. Para a maioria dos polimeros conjugados, o valor é superiora 1,5 eV e, por isso,
sdo considerados materiais semicondutores ou até isolantes, dependendo da largura de banda

proibida.

3.3. Dopagem dos PCI e Transporte de Carga

O processo de dopagem dos PCI é realizado de forma reversivel, tanto por reacdes redox
como pela introducao de prétons, dependendo do polimero utilizado. O transporte de carga
vem sendo elucidado utilizando-se conceitos de sdélitons, pdlarons e bipélarons (KUMAR, D.
Vijaya, BABU, et al, 1992, VIJAYANAND, VIVEKANANDAN, et al., 2015), desenvolvidos pela
fisica do estado sdlido, e que explicam de forma satisfatdria o comportamento de alguns PCI.

Sabe-se que a mobilidade dos elétrons no orbital pzé um dos fatores para a verificacao
da condutividade elétrica, a qual é introduzido pelo processo de dopagem. Como visto, o termo
dopagem utilizado para os PCI é referenciado de maneira analoga ao método utilizado em
materiais inorganicos. No entanto, no caso dos PCI a introduc¢do de contraions dopantes nao é
realizada diretamente na cadeia polimérica, mas em torno dela. Além disso, diferentemente dos
materiais semicondutores inorganicos, nos PCI a quantidade, em fracdo molar, do elemento
dopante adicionado é da ordem de 10-1 a 10-2 mol/mol de mon6meros em comparagao ao

primeiro, que detém 10-> a 10-® mol/mol de dopante adicionado. Outro fato é que o elemento
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dopante pode ser um atomo ou uma molécula e estes nao substituem os atomos ligados a cadeia
principal do polimero. Os dopantes variam entre grupos volumosos como O-CHs, NO2z, SO3,
HSO4, ions como Cl-e H*, entre outros. Estes atuam como contraions balanceando instabilidades
e possibilitando a conducdo elétrica pelo balanceamento de cargas positivas ou negativas
deslocalizadas e as vacancias criadas na estrutura eletronica da cadeia polimérica apoés o
processo de dopagem (KUMAR, D., CHANDRA, 2001, MURUGESAN, SUBRAMANIAN, 2003b,
WANG, ZHU, et al., 2017).

3.3.1. Dopagem de Polimeros Conjugados

A grande diferenca no comportamento elétrico entre materiais semicondutores
inorganicos e PCI estd na mobilidade dos portadores de carga, principalmente pela maior
quantidade de defeitos na cadeia polimérica se comparado aos encontrados nos materiais
inorganicos. Mesmo a quantidade de portadores de carga sendo maior para os PCls, a
quantidade de defeitos na rede e de regides nao cristalinas, desestabiliza o processo de
mobilidade. Diante destes fatores, ha de se esperar que a teoria de bandas padrao,
unidimensional, ndo explica de maneira efetiva o comportamento elétrico para os polimeros,
como explica, até certo ponto, para os materiais inorganicos (LEITE, ALVES, et al., 2008,
MARTENS, REEDIJK, et al., 2001, PRIGODIN, EPSTEIN, 2003, ZHOU, LIU, et al., 2004).

Inicialmente, para a explicacao da condutividade do poliacetileno, por exemplo, a teoria
de bandas dos materiais inorganicos foi utilizada, levando em consideracdo a existéncia de
elétrons desemparelhados. Porém, para polimeros condutores aromaticos, por exemplo,
polipirrol, poli(p-fenileno), polianilina e politiofeno, o mesmo modelo de banda unidimensional
ndo conseguiu explicar a condugao de forma satisfatoria, devido a condutividade elétrica nestes
envolver, na verdade, portadores com carga nula, e ndo elétrons desemparelhados, como
definido inicialmente para os semicondutores (ROTH, CARROLL, 2005). Assim, surgiu uma
nova definicdo, que apds o processo de dopagem tipica na vizinhancga, cria-se defeitos na rede
e novos estados energéticos localizados entre BV e B(, classificados como sélitons, pélarons e
bipélarons, que atuam como portadores de carga na estrutura polimérica e contribuem para o
aumento da condutividade elétrica de maneira dependente do estado fundamental em que se
encontrava o sistema antes da etapa de dopagem (BREDAS, STREET, 1985, LE, KIM, et al., 2017).

E importante mencionar que os PCI degenerados, no estado fundamental, apresentam

duas estruturas geométricas idénticas, enquanto os nao degenerados apresentam duas
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estruturas geométricas diferentes, quindéide e benzendide, sendo a estrutura do tipo
benzendide conhecida por ser a mais estavel e de menor energia (ROTH, CARROLL, 2005).

Um pdlaron é formado quando hd a remoc¢ao de um elétron da camada de valéncia e
formacdo de um radical com carga positiva. O bipdlaron é formado quando ha uma nova
remocdo de elétron em uma cadeia que contém um pdlaron, sendo, portanto, criadas duas
cargas positivas (um dication) em uma mesma cadeia de carbonos, conforme mostrado na
Figura 7. De maneira correlata, a formacao de pdlaron e bipdlaron negativos podera ser

formada, caracterizando a dopagem do tipo-n.
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Fonte: Revista Eletronica de Materiais e Processos, v. 13, n. 1 (2018) 1-17 ISSN 1809-8797

Figura 7: Esquema de formacgao do (a)poélaron, (b) dois pélarons e um (c)bipélaron.

Na dopagem do tipo ndo redox ndo ha mudanca no nimero de elétrons totais da
estrutura polimérica e, portanto, ndo se tem a influéncia majoritaria de aceptores/receptores
de elétrons. Ha uma redistribuicdo dos niveis de energia ap6s a dopagem por adi¢do protonica.
A PANI, assim como seus derivados, sao polimeros que integram este grupo. As polianilinas em

sua composicao quimica basica sdo ilustradas por uma férmula geral, conforme Figura 8:

Figura 8: Forma reduzida (y) e oxidada (1-y) da estrutura quimica generalizada da PANI.

A partir da Figura 8 podemos observar a composi¢cdo das estruturas fracionadas em
unidades reduzida e oxidada, respectivamente. Quando y=1, o polimero estd completamente
reduzido, e quando y=0 o polimero esta completamente oxidado. Os estados oxidados da PANI
possuem definicdo conhecida, os quais podem apresentar-se em uma forma completamente

reduzida (y=1, conhecida como Leucoesmeraldina Basica), forma semi-oxidada (y=0,5,
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conhecida como Esmeraldina Basica), além de uma forma completamente oxidada (y=0,
conhecida como Pernigranilina Basica), conforme ilustrado na Figura 9.

Diferentemente do polipirrol, politiofeno, poliacetileno e poli-p-fenileno, a PANI em
processos de dopagem ndo cede o elétron de ligacdes m para processos reacionais, sendo,
portanto, os elétrons ndo ligantes do nitrogénio os disponiveis para as rea¢des de dopagem.
Além disso, a PANI apresenta eletrocromismo, uma propriedade relevante entre suas
diferentes estruturas, e bom desempenho elétrico para algumas aplicacbes, como em
retrovisores eletrocromicos, displays inteligentes, indicadores eletronicos, supercapacitores
nanoestruturados, entre outros (LE, KIM, et al, 2017, PAGES, TOPART, et al., 2001, SHI, PENG,
etal, 2015, TIAN, ZHANG, et al., 2017).

A presencga do atomo de nitrogénio favorece a formagdo de isomeros com estados de
oxidacdo variados e com coloragdes diferentes, assim como a possibilidade da estrutura
aromatica benzendide e de sua estrutura quindide com aromaticidade reduzida. Esta estrutura
representa o primeiro polimero a ser dopado pelo método de adicdo de prétons com o uso de
acidos fortes como agentes dopantes para a obtengao do estado de oxidagdo Sal de Esmeraldina
(PANI-ES), que representa a PANI em seu estado condutor (FERREIRA, SANCHES, 2017a,
SANCHES, E. A., SOARES, MAFUD, FERNANDES, et al,, 2013).

Estrutura basica da PANI
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Fonte: Revista Eletronica de Materiais e Processos, v. 13, n. 1 (2018) 1-17 ISSN 1809-8797.
Figura 9: Estados de oxidacdo da PANI apds processos de dopagem protonica e reagdes redox.

3.3.2 Transporte de Carga

De maneira sucinta, podemos compreender o transporte de cargas em um polimero
conjugado, como uma grande deslocalizacdo de cargas e espagos vazios (buracos) distribuidos

ao longo da cadeia (intracadeia) polimérica. Assim, a mobilidade de cargas na estrutura é
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dependente dos espagos vazios, nimero de portadores de carga na estrutura e temperatura.
Essa mobilidade dos portadores de cargas e defeitos associada com a interacdo dos contraions
dopantes ao longo da cadeia é o que basicamente define a condutividade elétrica de um PCI.
Entretanto, esse movimento de cargas ndo é realizado apenas ao longo da cadeia (intracadeia),
uma vez que os polimeros possuem regides nao cristalina, cristalina e delimita¢cdes entre
regioes (contornos de grao, defeitos etc.) com balango de carga variado ao longo da estrutura
que contribui para a dispersao de cargas (MOHANTY, BEHERA, et al., 2017). Sendo a condugdo
de cargas nos PCI um processo basicamente difusivo, definem-se trés possibilidades de
transporte de carga em sua estrutura: transporte intracadeia, transporte intermolecular

(hopping) e transporte interparticula (percola¢do), como ilustrado na Figura 10 (KAR, [S.d.]).

Fonte: https://doi.org/10.1016/j.pmatsci.2019.100616

Figura 10: Transporte de carga do tipo a) intramolecular, b) intermolecular e c) interparticula.

Esses trés processos de transporte sdo os que determinam os mecanismos de
mobilidade de carga nos PCI em sua rede condutora. Diz-se que a mobilidade e a conducao sao
determinadas por processos microscopicos (intramolecular e intermolecular) e por processos
macroscopicos (interparticula). Algumas caracteristicas estruturais nos PCI como planaridade
de cadeia, grau de cristalinidade, dobras de cadeias e quantidade de ligagdes cruzadas definem
o tipo predominante do transporte de carga. Normalmente o transporte intermolecular é
predominante em PCI que apresentam maior distribuicao de regides nao cristalinas (defeitos,

segmentos nao periddicos) dispersas em fases com maior grau de organizacao, definidas pelos
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cristalitos. Nesses cristalitos, pela maior periodicidade, concentram-se cargas que formam
espécies de ilhas condutoras, sendo neste caso o transporte intermolecular o principal meio de

conducao elétrica (LEITE, ALVES, et al., 2008).
3.3.3 Modelos de Transporte de Carga

0 estudo dos PCI ainda é carente de um modelo que explique o transporte de carga
elétrica. Existem modelos que se limitam a descrever estruturas com baixa condutividade,
fazendo-se analogia a teoria de difusibilidade utilizada para materiais semicondutores. Alguns
trabalhos buscam na equacao de Boltzmmann o entendimento aproximado da condutividade e
do transporte de elétrons em polimeros a fim de tracar um modelo genérico. Sabe-se que a
condutividade é definida a partir do produto entre numero de portadores de carga livres (n) e

a mobilidade elétrica(p):
o=[e/nu (1)

Considerando-se materiais semicondutores cristalinos e metais de estrutura totalmente
cristalina. Em estruturas ndo cristalinas hd um alto nimero de portadores de carga, que
diferentemente dos mateirias cristalinos, encontram principalmente no mecanismo de
transporte do tipo hopping uma maneira para contornar os obstaculos impostos pela baixa
definicdo estrutural, tornando dificil a contabilizacdo de portadores livres e do grau de
mobilidade elétrica (SANJAI, RAGHUNATHAN, et al., 1997).

A condugao pode ser definida de maneira genérica aportando-se a condutividade uma
funcao de transporte de Boltzmann (Eq. 2), onde g, é o valor de condutividade, considerando

que os portadores de carga apresentam o mesmo valor de energia.

o= fae (Z—g) dE (2)

A maneira como o transporte de carga é descrito (Eq. 3) para a maioria dos materiais
poliméricos semicondutores é composta de dois parametros essenciais que nos ajudam a
definir o tipo de transporte preponderante na estrutura, que sdo a borda de transporte (Et) e o
parametro s, como reportado em literatura (BABU, VEMPATI, et al., 2013, KANG, 2016, PIZZI,
VOLJA, et al.,, 2014).

05 (E, T) = 0, (T) X (EK_;T) (3)
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onde E/Ky é a energia reduzida dos portadores de carga, sendo elétrons ou buracos, e g5, (T) é
o coeficiente de transporte.

A borda de transporte pode ser compreendida como a energia de transporte dos
portadores de carga abaixo da qual ndo ha contribuicdo de elétrons ou buracos para a
condutividade em faixa de temperatura finita. Por exemplo, em materiais isolantes e
semicondutores ndo ha portadores de carga com energia inferior a energia de transporte (Et)
e, portanto, a borda de transporte é a propria borda da banda. Portadores com energia inferior
a banda de transporte necessitam de excitacdo térmica para ultrapassarem a borda de

transporte e conduzir eletricidade.

3.4. Estruturas Moleculares no Estado Sdlido

A verificagdo da existéncia de regides cristalinas nos materiais poliméricos ficou mais
evidente a partir dos anos 1920, quando alguns polimeros submetidos a analise de DRX
apresentaram picos caracteristicos. Estes picos apareciam somados a um espalhamento difuso
(halo) - como observado nos padrdes de DRX de liquidos - sugerindo também a presenca de
uma contribuicdo ndo cristalina para ao mesmo material. Essa verificagdo permitiu a
confirmacdo da coexisténcia entre as fases cristalina e nao cristalina nos materiais poliméricos.

As macromoléculas poliméricas podem apresentar composicao e estrutura molecular e
cristalina diversificadas, dependendo da metodologia de sintese, da natureza do mondmero,
dos dopantes e dos elementos iniciadores utilizados para a polimerizagao. Portanto, suas
propriedades fisico-quimicas estdo diretamente ligadas a composicdo quimica, estrutura e
distribuicao do peso molecular e das for¢as moleculares (DAVID, CALLISTER JR., 2016).

A forma como ocorre a cristalizacdo difere dos materiais cristalinos convencionais
devido ao maior tamanho das cadeias poliméricas. Por essa caracteristica, os polimeros
cristalizam e podem apresentar polimorfismo e anisotropia em toda a cadeia devido as
diferentes interacdes interatdmicas ao longo da estrutura. Por isso, ha a formacdo de regioes
cristalinas (cristalitos) com muitas imperfei¢cdes, se comparada aos cristais convencionais. Essa
cristalizacdo ainda é sensivel as variaveis como o grau de impurezas, temperatura, tempo de
sintese, estequiometria dos reagentes, entre outros. Varias teorias foram desenvolvidas para
explicar a morfologia dos materiais poliméricos para o entendimento da formacao de seus
cristais (HOPKINS, LIPELES, et al., 2008, JAMAL, REZAE], et al.,, 2011, MATTOSO, BULHOES,
1992, VITALI] K. PECHARSKY, 2008).
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3.4.1. Modelo da Micela Franjada

0 modelo mais simples utilizado para descrever a semicristalinidade em materiais
poliméricos é conhecido como Modelo da Micela Franjada e surgiu em 1930. Segundo esse
modelo, os polimeros semicristalinos sdo constituidos por regides cristalinas ordenadas, os
nanocristais, dispersas em uma matriz nao cristalina (CANEVAROLO JR., S. V., 2007). Tais
regidoes sdo constituidas por segmentos moleculares de diferentes cadeias, ordenadas
paralelamente e tridimensionalmente, como sugere a Figura 11(a). Uma vez que as cadeias
poliméricas sdo longas, nesse modelo visualizam-se as moléculas passando sucessivamente por
varios cristalitos e regides ndo cristalinas. Este modelo fornece uma interpretacdo simplificada
da estimativa da cristalinidade em termos de percentagens de regides cristalinas e nao
cristalinas. Além disso, esse modelo considera explicitamente que um polimero nao €, e nunca
podera se tornar 100% cristalino, uma vez que, durante o processo de cristalizacao, os
segmentos de cadeias localizados nas regides ndo cristalinas ficam tensionados e ndo podem

recristalizar (CANEVAROLO JR., Sebastido V., 2013, LISBAO, 2012).

3.4.2. Modelo das Cadeias Dobradas

0 modelo das cadeias dobradas (Figura 11(b)) surgiu na década de 1950 a partir da
obtencdo do primeiro monocristal polimérico. Esses cristais foram observados utilizando-se
microscopia eletronica, permitindo-se constatar a presenca de lamelas com espessuras de 100
a 200 A. Apés anélise por DRX constatou-se que as cadeias estavam orientadas em direcdo
normal a superficie. Concluiu-se que as cadeias, por apresentarem comprimento muito maior
em relacdo a espessura, dobravam-se sobre si, de maneira regular e dentro do cristal,
estabelecendo para cada molécula um plano de dobramento. Esta teoria é aplicada para
polimeros que apresentam elevado percentual de cristalinidade, uma vez que parte do
principio de que polimeros se apresentam de maneira regular, mas apresentam defeitos

pontuais em meio a sua distribui¢ao no espago (AL-DULAIMI, HASHIM, et al., 2018).
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(b)

Fonte: DAVID, G. H., CALLISTER JR., W. D. Ciéncia Engenharia de Materiais - 92 Ed. - Uma Introdugo. LTC ed. [S.I: s.n.], 2016.

Figura 11: (a) Modelo da Micela Franjada e (b) Modelo da Cadeia Dobrada.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Os reagentes descritos abaixo foram todos adquiridos pelo Laboratério de Polimeros

Nanoestruturados - Nanopol/UFAM.

e m-Anisidina 97% - Sigma-Aldrich;

e Acido cloridrico 37% - LabSynth;

e Acido sulftirico (H2504) 98% - LabSynth;

e Acido nitrico (HNO3) 65% - LabSynth;

e Persulfato de amonio - (APS);( (NH4)2S20s) - Sigma-Aldrich.

4.2. Sintese da Poli(m-anisidina) (PMA)

A sintese polimérica da PMA foi realizada em temperatura ambiente pelo método
oxidativo convencional reportado por Sanches et al. (2014) e Bahdra et al. (2009), utilizando o
mondémero m-anisidina, previamente destilado. Foram preparadas duas solu¢des: a solucdo |
foi preparada dissolvendo-se 20 mL do mondmero em 215 mL de HCl 1M e a solugao II foi
obtida adicionando-se 8,14 g de persulfato de amonio (APS) em 200 mL de HCI 1M. Em seguida,
a solucao II foi adicionada gota a gota a solucao I sob agitacdo magnética, a qual foi mantida por
4 h. Em seguida, a dispersao foi filtrada a vacuo. O polimero foi lavado com agua destilada e
mantido em dessecador até atingir massa constante para a obtencdo da amostra denominada

PMA/HCI. O mesmo procedimento experimental foi realizado substituindo-se o dopante HCI
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1M por HNO3 1M e H2S04 1M para a obtencao, respectivamente, dos polimeros PMA/HNO3 e
PMA/H2S0a4.

4.3. Espectroscopia na Regido do UV-Vis

Os espectros de UV-Vis foram obtidos em temperatura ambiente utilizando o
equipamento Global Trade Technology - UV5100, na faixa 250-400 cm. Os polimeros
PMA/HCI, PMA/HNO3 e PMA/H2S04 foram solubilizados em 4gua destilada na razdo 0,01 g de
polimero/5 mL de dgua. As solugdes foram filtradas para a realizacdo das analises. A estimativa
da Energia de Gap (Eg) dos polimeros foi realizada através da relacdo de Wood-Tauc, com erro

relativo inferior a +2% (TAUC, MENTH, et al., 1970).

4.4. Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier - (FTIR)

As medidas foram realizadas na Universidade Federal da Paraiba - UFPB, no
equipamento Shimadzu, modelo Prestige-21, na faixa de 4000-500 cm1, com 32 corridas por
amostra. Os polimeros em p6 foram pastilhados juntamente com KBr na proporgao de 1:100 e

6 ton.

4.5. Difracao de Raios X (DRX)

As medidas de DRX foram realizadas no Laboratorio de Materiais (LABMat) do
Departamento de Fisica da UFAM, em um difratdmetro Panalytical, modelo Empyrean,
operando com KaCu, 40 kV e 40 mA. A difracdo de p6 foi realizada no intervalo angular de 26,

entre 5 - 60°, passo de 0,01° e 5 s/passo.

4.6. Estimativa do Percentual de Cristalinidade

Os padrdes de DRX foram utilizados para estimar os percentuais de cristalinidade dos
polimeros sintetizados. Utilizando o método da Deconvolug¢do de Picos (HENNING, JENKINS, et
al, 2012), arazdo entre a integral da area total do padrdao de DRX experimental e a integral da

area referente a regiao nao cristalina foi estimada conforme a Eq. 4:
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Iers +orp + o+ o (4)

C =100
Iery +lerp + o+ o + Inc

onde C representa o percentual de cristalinidade, Icr1 e Icrz representam a integral deconvoluida
da area do pico 1 e pico 2 do padrao de DRX, respectivamente. Por outro lado, Inc refere-se a
integral da area deconvoluida da regido nao cristalina.

As deconvolugdes dos picos (MYDLOVA, KRUPCIK, et al, 2007, ORIGINLAB, 2002,
TROVATI, SANCHES, et al., 2014) foram realizadas através do mddulo Peak Fitting localizado
no programa Origin 7.5 (ORIGINLAB, 2002) utilizando-se a fun¢do Gaussiana como modelo de

ajuste entre as curvas (VITALI] K. PECHARSKY, 2008).

4.7. Refinamento Estrutural pelo Método de Le Bail

O programa Fullprof (RODRIQUEZ-CARVAJAL, ROISNEL, 2004) foi utilizado para
realizar o refinamento estrutural pelo Método Le Bail (LE BAIL, 2005). Todos os parametros
foram refinados pelo método dos minimos quadrados (PAWLEY, 1981). A funcdo pseudo-Voigt
modificada por Thompson-Cox-Hastings foi usada como func¢do de perfil (THOMPSON, COX, et
al., 1987). Os parametros cristalograficos do tetramero da anilina (end-capped aniline tetramer)
(EVAIN, QUILLARD, et al., 2002) foram utilizados como parametros iniciais de refinamento
(triclinico, P15 a = 5,7328 A; b = 8,8866 A; ¢ = 22,6889 A; o = 82,7481° B = 84,5281° e y =
88,4739°). Os tamanhos dos cristalitos foram determinados anisotropicamente em termos de
esféricos harmonicos (SHP) e visualizados utilizando a ferramenta GFourrier (CASAS-

CABANAS, PALACIN, et al,, 2005, POPA, 1998).

4.8. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens de MEV foram obtidas em temperatura ambiente utilizando um
equipamento Carl Zeiss Supra 35 e1,0 kV. As amostras em p6 foram depositadas em fita de

carbono e recobertas com uma fina camada de ouro.
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4.9. Andlises Térmicas (TGA/DTA)

As andlises de TGA/DTA foram realizadas na Universidade Federal da Paraiba - UFPB
no equipamento Shimadzu DTG-60/60H sob atmosfera de N2 (fluxo de 30 mL.min"1) a uma taxa
de aquecimento de 10 °C.min1 e rampa de aquecimento de 25 °C a 900 °C. A massa utilizada

para cada ensaio foi de aproximadamente 6 mg para todos os polimeros.

4.10. Espectroscopia de Impedancia Complexa (EIC)

Utilizou-se um analisador de impedancia Solartron 1260, com coleta de dados entre 1
Hz e 10°® Hz. As medidas foram realizadas em regime isotérmico a temperatura de 27 °C,
variando-se frequéncia. O potencial aplicado foi de 500 mV com frequéncia na faixa de 10 Hz a
1MHz. As amostras em p6 foram transformadas em pastilhas (13 mm de diametro; 2 mm de
espessura, em medicdes realizadas utilizando paquimetro) utilizando-se uma prensa EZ-Press

12 Ton Hydraulic Presses, com pressao de 6 ton por 15 min.

4.11. Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

O pacote Quantum Espresso foi utilizado para a aplicagdo da Teoria do Funcional da
Densidade (GIANNOZZI, BARONI, et al., 2009). O funcional de Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE)
(PAYNE, TETER, et al., 1992), baseado na aproximac¢do de gradiente generalizado (GGA), foi
utilizado para descrever a energia de troca/correlacdo. O algoritmo de quase-Newton BFGS foi
utilizado para a otimiza¢do geométrica das estruturas, com limites de convergéncia
estabelecidos em 10-3 eV/A para a forca e 104 eV para a energia. O corte de energia cinética
para as func¢oes de onda dos polimeros foi estabelecido em 0,476 keV. Considerou-se uma rede
Monkhorst-Pack na zona de Brillouin com dimensdes de 6 x 6 x 3 para o polimero ndo dopado
e PMA/HCI, e dimensdes de 12 x 12 x 6 para os polimeros PMA/HNO3 e PMA/H2S0a4. O pacote
XcrySDen (KOKALJ, 2000) foi utilizado para a representacao grafica das estruturas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Espectroscopia da Regiao do UV-Vis: Determinacdo das Transi¢cdes Eletronicas e da

Energia de Gap (Eg)

Os espectros de UV-Vis dos polimeros PMA/HCl, PMA/HNO3 e PMA/H2S04 sdo
mostrados na Figura 12 (a-b). As bandas de absorbancia em Amax = 269 nm, 275 nm e 315 nm
foram observadas em todos os polimeros. A banda em Amax = 269 nm foi atribuida a transicdo
— 1*. As bandas em Amax = 275 nm e 315 nm foram atribuidas as transi¢cdes n — o* devido a
presenca dos elementos nitrogénio e oxigénio que possuem pares de elétrons ndo ligantes
(SAYYAH, ABD EL-SALAM, et al., 2002).

Nao foi reportada a andlise de UV-Vis da PMA com solubilizacao em agua. No entanto,
intensidades de absor¢des em Amax = 292 nm e Amax = 284 nm foram observadas quando etanol
e acido sulfurico concentrado foram utilizados como solvente, respectivamente (ABD EL-
GHAFFAR, M. A.; YOUSEFF, M. A. E.,, DARWISH, M. W., HELALY, 1998, SAYYAH, BAHGAT, et al.,
2002). No entanto, nao foi observado nesta publicagao o desdobramento do pico em Amax = 292
nm. A sintese eletroquimica da PMA foi realizada por Sayaah e El-Salam (2002) utilizando
dicromato de s6dio e HCl como agente dopante. Os autores reportaram que as bandas de
absorbancia em Az = 284 nm e A2 = 390 nm eram caracteristicas de transi¢coes 1 - 1", além de
uma terceira absor¢ao em Az= 740 nm atribuida ao aumento de ligagdes conjugadas. As bandas
obtidas neste trabalho apresentaram-se em menores comprimentos de onda possivelmente
pela diferenca de solventes. Além das diferentes atribui¢des as transi¢des eletronicas, a terceira
absorcao nao foi observada nesta presente pesquisa.

Para obter Eg, Figura 12(c), aplicou-se a relacdo Wood-Tauc, conforme a Eq. 5 (TAUC,
MENTH, et al., 1970):

ahv =B (hv - Eg)" (5)

onde a é o coeficiente de absor¢do, hv a energia de luz absorvida, n =1/2 para transicao
permitida direta e B é constante de proporcionalidade. E; foi obtida plotando (ahv)? versus hv e
extrapolando a porg¢ao linear de (ahv)? para zero. Neste caso, (ahv)? é plotado como uma fung¢ao
de hv para determinar o gap de energia de transicdo direta permitido, no caso do polimero
PMA/HClL. Os calculos foram realizados da mesma forma para os demais polimeros.

Normalmente, os valores de Ey tendem a ser menores para amostras que apresentam maior
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valor de condutividade, devido a maior aproximacao dos niveis HOMO e LUMO. Entretanto, ndo

houve diferenca significativa entre os valores de Eg para os polimeros PMA/HCI, PMA/HNO3 e

Absorbancia (u.a.)

PMA/H2S504, sendo determinados em (4,1 £ 0,1) eV e (3,5 0,1) eV.
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Figura 12: (a-b) Espectros de absorbancia na regiao do UV-Vis e (c) Aplicacdo do Método de

Wood-Tauc para a estimativa da energia de gap dos polimeros PMA/HCI, PMA/HNOs e

PMA/H2S0a.

E importante citar que ha existéncia de multiplos estados para diferentes transi¢des

de energia ao longo da cadeia do polimero, sendo, portanto, possivel se obter diferentes

inclinagdes de reta na extrapola¢do, a partir da regido da banda ilustrada no grafico.
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Os valores de E; de polimeros conjugados sdo frequentemente reportados em
literatura, como é o caso da PANI e de seus derivados, como a poli(o-fenitidina) (POEA). Sdo
reportados os valores de Eg = 2,20 e 2,04 eV (BHADRA, SINGHA, et al, 2008) para a PANI e
POEA, respectivamente. Nao foi encontrado em literatura o valor de Ey para a PMA.

Os polimeros sintetizados nesta pesquisa apresentaram maior valor de Ey quando
comparado com a PANI e POEA, conforme esperado, uma vez que é reportado o fato de que
grupos laterais localizados na posi¢do orto resultam em maiores valores de condutividade
elétrica quando comparados com a presenca de grupos m-0OCH3. Isso se deve ao maior potencial
de oxidacdo apresentado pelo posicionamento do grupo m-0CHs (0,52V) em comparagdo as
substituicdes p-OCHs (0,44 V) e 0-OCH3(0,21 V). Além disso, as energias de ligacdo, eletronica,
assim como o calor de formagdo desses isomeros também decrescem na mesma ordem,
indicando a estabilidade térmica coerente com o comportamento oxidativo dos compostos. A
sobreposicao dos orbitais p do grupo substituinte orto ainda proporciona maior estabilizagdo
ao radical semiquinona do polimero, que favorece o aumento da condutividade elétrica
(KOVAL’CHUCK, STRATAN, et al., 2001, RESHETNYAK, ZAIKOV, 2017, YUE, Jiang, WANG, et al.,
2002).

5.2. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier - (FTIR):

Deteccao de Estiramentos dos Grupos Moleculares

Os modos vibracionais observados nos espectros de FTIR dos polimeros sdo
mostrados na Figura 13. A banda de absor¢do em 2938 cm (pico 1) esta relacionada ao
alongamento simétrico alifatico -CHz do anel benzénico (KOVAL'CHUCK, STRATAN, et al,
2001). A banda em 2836 cm! (pico 2) foi atribuida a vibragdo m-O-CHs. A banda em 1576 cm-1
(pico 3) esta associada aos estiramentos C=C dos anéis benzénicos. A banda em 1494 cm-! (pico
4) esta associada ao estiramento N-H, sendo relacionada a formacao quinéide (HAMZA,
LAHMAR, et al., 2017). A banda localizada em 1251cm-! (pico 5) é devido ao estiramento do
grupo C-O-CHs.

O alongamento C-N= de aminas secundarias foi verificado em 1207 cm-! (pico 6). A
absorcao em 1157 cm! (pico 7) deve-se ao alongamento C-N. Finalmente, bandas em 1034 cm-
1 (pico 8) e em 825 cm (pico 9) foram atribuidas a deformagao de benzeno 1,3-dissubstituido
e ao alongamento C-H fora do plano do anel aromatico, respectivamente (KOVAL'CHUCK,

STRATAN, et al.,, 2001, SAYYAH, ABD EL-SALAM, et al., 2002, SAYYAH, KAMAL, et al.,, 2006).
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Figura 13: Espectros de FTIR dos polimeros PMA/HCI], PMA/HNO3 e PMA/H2S0a4.

Um estudo semelhante (HAMZA, LAHMAR, et al., 2017, MU, KAN, 1998) relatou a
sintese eletroquimica de polianilina usando diferentes meios acidos. Os autores observaram
bandas especificas atribuidas ao comprimento de onda caracteristico dos contraions
moleculares, como BF#, NO3-, ClO% e SO4%-. No presente estudo foram também atribuidas duas
bandas adicionais, referentes aos contraions que estdo dispersos na estrutura polimérica:
bandas em 1383 cm! (pico 11) e em 1111 cm ! (pico 10) foram atribuidas aos estiramentos do

contraions moleculares NO3- e SO4%-, respectivamente.

5.3. Difracao de Raios X (DRX): Estimativa do Percentual de Cristalinidade

A Figura 14 mostra os padrdoes de DRX dos polimeros PMA/HCI, PMA/HNOs e
PMA/H2S04. Os difratogramas apresentaram curva de difragcdo caracteristica de materiais
semicristalinos, os quais apresentam certo percentual de organizacdao ou de empacotamento
das cadeias poliméricas no espaco tridimensional.

Pode-se perceber também um baixo nimero de picos de difracdo, os quais apresentam
elevado alargamento indicando que as regides organizadas (cristalinas) sdao de ordem
nanométrica (MUHAMMED SHAFI, CHANDRA BOSE, 2015). Nao foram observadas diferencas

significativas nos padrdes de DRX dos polimeros com relacdao ao niumero de picos. No entanto,
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a amostra PMA/HCI apresentou o primeiro pico de difracao, centrado em aproximadamente 26

=11,7°(d=84 A), levemente mais definido e com maior intensidade.

—— PMA / HCI
—— PMA/HNO,
—— PMA/H,SO,
S
=
()]
©
]
RS
o)
C
9
£
as LT i
1 1 1 L ] ) sl s e O

26 (°)

Figura 14: Padrdes de DRX dos polimeros PMA/HCI, PMA/HNO3 e PMA/H2S0a.

Devido ao pequeno nimero de picos e ao pronunciado alargamento dos mesmos, para
maior acuracia, suas posicoes angulares tiveram que ser determinadas a partir do método da
deconvolugdo de picos (HENNING, JENKINS, et al, 2012). Assim, os padrdes de DRX
experimentais (em preto) foram ajustados (em verde) a partir da funcao Gaussiana e retirada
da linha base original, como mostrado na Figura 15.

Apés a remocdo da contribuicio do espalhamento do ar, o ajuste foi realizado
utilizando-se trés curvas Gaussianas (em azul) para cada polimero. Foi incluido também o halo
que representa a contribuicao nao cristalina (em vermelho). Trés curvas Gaussianas foram
suficientes para ajustar os padroes de DRX de todos os polimeros. No entanto, as posi¢coes dos
mesmos sofreram pequenas variacoes angulares em 26, a depender do polimero considerado,

conforme observado na Tabela 1.
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Figura 15: Deconvolugdes dos picos dos padrdes de DRX dos polimeros PMA/HCI, PMA/HNO3

e PMA/H2S0x.

Sabe-se que picos de difracdo localizados em posi¢des angulares de menores valores (em

20) estdo associados a celas unitarias de maiores dimensoes. Esses resultados corroboram,

conforme a Tabela 1, com as informagdes estruturais obtidas por DRX: os picos de difracdo

associados aos polimeros sintetizados com acidos dopantes que apresentam contraions

volumosos, como é o caso do HNO3 e H2S04, estdo localizados em posi¢cdes angulares

ligeiramente menores quando comparadas com aquelas dos picos de difracao do polimero

PMA/HCL.

Tabela 1: Posi¢oes angulares (em 20) de inicio, término e centro (C) de picos de difracao, e

distancias interplanares (d) dos polimeros PMA/HCl, PMA/HNO3 e PMA/H2S0a4.

Polimero 12 C d(Ad) e C d(A) 3a C d(A)
Faixa Faixa Faixa
PMA/HCI 5-23° | 11,7°| 84 | 18-35° | 25,9° 3,8 | 24-58° | 57,8° 1,7
PMA/HNOs | 5-20° | 10,6° | 9,3 12-38° | 25,0° 3,9 | 23-55° | 41,6° 2,4
PMA/H2S04 | 5-21° | 10,3°| 9,5 17-29° | 23,0° | 4,3 15-58° | 40,2° 2,5
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Essa constatacao se explica devido ao fato dos contraions estarem presentes nas
cadeias poliméricas com a fungao de balanco de carga, necessaria apds o processo de dopagem,
garantindo a neutralidade do sistema. Os contraions dopantes ndo estabelecem ligacoes
covalentes com as cadeias poliméricas, mas sdo atraidos eletrostaticamente. Devido a sua
permanéncia na cadeia polimérica para o equilibrio de cargas, passam entdo a serem incluidos
nas celas unitarias, modificando seus respectivos volumes e, portanto, as posi¢des angulares
(distancias interplanares) dos picos nos padrdes de DRX.

A PMA foi sintetizada anteriormente, em dois trabalhos diferentes (SAYYAH, ABD EL-
SALAM, et al., 2002, SAYYAH, KAMAL, et al., 2006) através da oxidacdo eletroquimica usando
Naz2Cr207 e Na2S04 como agentes oxidante e meio eletroquimico, aplicando-se HCl como
dopante. Utilizando a técnica de DRX, os autores reportaram que o polimero obtido tratava-se
um material ndo cristalino, uma vez que nao foram observados picos em seus padrdes de DRX.

Autores reportaram a sintese quimica oxidativa realizada com persulfato de amo6nio
como agente oxidante sem adi¢ao de dopante, a 0 °C. Nesse estudo, observaram um padrao de
DRX caracteristico de materiais semicristalinos, com picos relacionados ao espacamento
interplanar (d) de 4,02 A, 6,17 A e 22,94 A (ABD EL-GHAFFAR, M. A.; YOUSEFF, M. A. E,,
DARWISH, M. W,, HELALY, 1998).

Os valores das posi¢coes angulares obtidas neste trabalho mostraram-se diferentes dos
valores reportados em literatura, provavelmente devido as variadas metodologias de sintese
que sao possiveis para a polimerizacdo, resultando possivelmente em polimorfos da PMA.
Entretanto, a presenca de um dopante na estrutura do polimero sintetizado é um fator
importante a ser considerado, pois pode influenciar no empacotamento especifico das cadeias
poliméricas e, consequentemente, alterar o espagamento interplanar. Algumas pesquisas vém
sendo reportadas acerca das diferengas nas posicdes dos picos de difracdo em funcdo da
presenca de contraions dopantes na estrutura molecular polimérica, resultando em diferentes
posicdes angulares devido a ampla faixa de dimensdes possiveis de parametros de rede e,
consequentemente, de celas unitarias (MURUGESAN; SUBRAMANIAN, 2003). Murugesan e
Subramanian (2003) realizaram a sintese da PANI pelo método eletroquimico utilizando acido
benzenodiol-3,5-dissulfonico (CSA) e acido naftaleno 1,5-dissulfonico (NSA) como agentes
dopantes. O polimero também foi eletrodepositado sem a presenca dos dopantes para fins de
comparacdo. Os resultados também indicaram a influéncia dos acidos dopantes no
deslocamento angular dos picos de DRX.

Outro estudo, realizado por Ferreira e Sanches (2017), reportou a sintese da PANI Sal

de Esmeraldina (PANI-ES) dopada com HC], realizada pelos métodos convencional e interfacial.
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Os autores observaram mudangas em alguns parametros de cela, acompanhadas de mudangas
nas posi¢oes angulares dos picos de DRX. Como resultados, os autores reportaram um volume
de cela unitaria igual a 1138 A3 para a PANI-ES sintetizada pelo método quimico convencional
e 2082 A3 para aquela sintetizada pelo método quimico interfacial. Esses diferentes resultados
estdo diretamente relacionados as diferentes estruturas cristalinas (polimorfismo) resultantes
do acoplamento dos monomeros as cadeias poliméricas (EVAIN, QUILLARD, et al, 2002,
FERREIRA, SANCHES, 2017a).

Os padroes de DRX da PMA foram utilizados para a estimativa dos percentuais de
cristalinidade, os quais ndo apresentaram consideraveis variacdes, como era de se esperar. A
quantidade de fase cristalina variou entre (31 * 2) e (36 +* 2)%. Considerando-se o desvio
padrao, todos os polimeros apresentaram percentuais de cristalinidade préximos. Mesmo o
pico mais intenso localizado em 26 = 11,7° do padrdo de DRX do polimero PMA/HCI nao foi
suficiente para atribuir uma adicdo consideravel de cristalinidade em termos percentuais.

Aliteratura reporta com frequéncia que a cristalinidade é um parametro importante a
ser investigado em polimeros semicristalinos devido a sua relagdo direta com a condutividade
elétrica dos polimeros conjugados e, além de outros fatores, com a natureza do substituinte do
anel benzénico e do dopante utilizado na sintese. Uma importante vantagem do uso de dopantes
inorganicos com pequeno volume do contraion dopante (por exemplo, HCl e HI), é que a difusdo
dos portadores de carga ao longo da matriz polimérica é favorecida, apresentando, geralmente,
melhor condutividade elétrica que os dopados por dopantes organicos ou poliméricos
(BHADRA, SINGHA, et al., 2008, LIU, HUANG, et al, 2012, MAZZEU, FARIA, et al, 2017,
MURUGESAN, SUBRAMANIAN, 2003a).

Neste sentido, entende-se que polimeros mais cristalinos deveriam apresentar maior
condutividade elétrica. No entanto, alguns autores vem mostrando que esta relacdo ndo é uma
regra. Polimeros com cristalinidade mais baixa podem apresentar maior condutividade elétrica
quando comparado com outro polimero de cristalinidade mais elevada. Isso se deve ao fato da
condutividade elétrica estar associada a outros fatores fisicos e quimicos, e ndo apenas ao
percentual de cristalinidade. Dentre esses fatores podemos destacar a natureza do polimero e
do monomeno, fatores de impedimento estérico, natureza e coeficiente de atividade do acido
dopante, eficiéncia da dopagem, tamanho e natureza do contraion dopante, possivel interacao
entre contraions dopantes e cadeia polimérica etc. Todos esses fatores estdo diretamente
relacionados a mobilidade dos portadores de carga em polimeros conjugados (DE OLIVEIRA,

MANZATO, et al, 2017, MAZZEU, FARIA, et al., 2017, MOSTAFAEI, ZOLRIASATEIN, 2012).
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5.4. Refinamento pelo Método de Le Bail: Obten¢ao dos Parametros de Cela, Tamanho

Médio e Anisotrépico dos Cristalitos

O refinamento estrutural pelo Método de Le Bail foi realizado para a obtengdo dos
parametros de cela dos polimeros e também dos tamanhos médios e anisotropicos dos
cristalitos, os quais compdem a fase cristalina polimérica. Para realizar o refinamento foram
utilizados como dados cristalograficos iniciais a estrutura do tetrametro da PANI (EVAIN,
QUILLARD, et al, 2002). Neste trabalho, o autor reporta a estrutura cristalina de um
monocristal polimérico da PANI, sintetizado sem a presenca de dopantes e também possuindo
o grupo terminal fenil visando uma polimeriza¢do controlada. Desta forma, a cadeia polimérica
reportada é constituida por quatro unidades repetitivas do monémero anilina e pelo grupo
terminador fenil. Como as estruturas poliméricas sdo extremamente sensiveis as metodologias
de sintese, temos incontaveis estruturas disponiveis em literatura. Isso torna dificil a busca por
dados cristalograficos exatamente iguais aos materiais produzidos, como é comum para os
materiais inorganicos. Inclusive, muitos materiais poliméricos sao reportados em literatura
com diferentes estruturas cristalinas (polimorfos), uma vez que a sintese dos mesmos é
sensivel ao tipo de dopante, temperatura, concentragdo de reagentes, velocidade de rotagdo
magnética, natureza do agente oxidantes etc. Dessa forma, é muito comum em refinamentos
poliméricos, especialmente aqueles realizados pelo Método de Le Bail, usarmos como dados de
entrada pardmetros cristalograficos de estruturas semelhantes de outros materiais, que
apresentam valores razoaveis de parametros de cela, além da proposi¢cdo de um grupo espacial.
Essa é a razao de utilizarmos os dados cristalograficos da PANI para obtermos os dados
cristalograficos da PMA. Claro que, para isso, € preciso ter uma ideia ou conhecimento prévio
da estrutura para a qual se deseja obter as informacdes estruturais.

A Tabela 2 mostra os parametros refinados para a PMA, os quais sao comparados com
os parametros iniciais de refinamento. Além dos parametros, tem-se os valores dos indicadores
estatisticos Rp, Rwp, e x2 que representam os residuos do método dos minimos quadrados e
distribuicao qui-quadrda, respectivamente. Esses indicadores verificam a qualidade do ajuste
dos dados, atestando-a no momento em que param de variar e atingem um valor minimo.

A primeira observacgdo a ser feita é com relacdo aos valores obtidos para o parametro de
cela c. Os dados iniciais estdo correlacionados a uma cadeia polimérica formada por terametro
+ grupo terminador fenil, totalizando a dimensio de 22,688 A. Os parametros refinados para a
PMA foram encontrados em torno de 15 A. Isso sugere que as cadeias poliméricas obtidas

possuem trés unidades repetitivas por cela unitaria, ou seja, sdo moléculas triméricas, e
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dispostas ao longo da direcdo [001]. Podemos afirmar isso também pelo fato de ndo ter sido
utilizado nenhum tipo de terminador quimico em nossas sinteses poliméricas. Essa informacao
também pode ser relacionada ao baixo percentual de cristalinidade dos polimeros e também ao
alargamento dos picos, associados ao tamanho nanométrico dos cristalitos. Outra observagao é
o aumento do parametro de cela b em fung¢do do acido dopante. Observa-se maiores dimensoes
de cela unitdria nos valores do parametro b para os polimeros sintetizados com os acidos

dopantes que possuem contraions mais volumosos, sendo HCl< HNO3< H2S0a.

Tabela 2: Parametros estruturais refinados para todos os polimeros, através do Método de Le
Bail, partindo dos resultados, inicialmente obtidos, para o tetramero da anilina, por Evain et al.

(2002).

Evain
Parametros Refinados etal. (2002) L L A0 RENO S0
al 5,732 56708 (2) | 6,0777 (2) 5,9966 (2)
bA 8,886 9,3269 (2) | 10,8070 (2) | 13,2712 (2)
cA 22,688 14,9252(2) | 14,9895 (2) | 14,9356 (2)
a () 82,74 83,1190(2) | 82,8736(2) | 82,4846 (2)
B () 84,52 83,5311(2) | 84,0235(2) | 85,1785 (2)
y () 88,47 88,6823(2) | 88,2312 (2) | 87,9768 (2)
Tamanho Médio de Cristalito (A) 32 (x2) 38 (+2) 35 (2)
Cristalito [100] (A) 40 50 52
Cristalito [010] (A) 39 33 48
Cristalito [001] (A) 21 33 21
V (A3) 1141,2 778,7 971,4 1173,9
Ruwp (%) 11,3 3,0 2,7 2,7
Rp 4,9 2,2 2,0 2,0
X2 1,54 1,1 1,0 0,9

Logo, as dimensdes das celas unitarias em b seguem uma escala crescente em [010],
partindo de 8,886 A para o polimero sintetizado sem a presenca de contraion (EVAIN,
QUILLARD, et al., 2002), seguido por PMA/HCI com a dimensio de 9,3269 A, PMA/HNO3 com
10,8070 A e, finalmente, PMA/H2S04 com 13,2712 A. Esse fato é explicado pela necessidade de
incorporacao dos contraions na cadeia polimérica para a estabilizacdo eletrostatica de cargas
ap6s processo de dopagem. E importante ressaltar que esses contraions nio estabelecem
ligagdes quimicas covalentes com a cadeia polimérica, mas sim, neutralizam a carga gerada

(defeito eletronico) pelo processo de dopagem, estando sempre proximos dos atomos de
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nitrogénio imina (HOPKINS, LIPELES, et al., 2008). Quanto maior for o volume do contraion,
maior sera o espacamento necessario para sua incorporagdo entre as cadeias poliméricas na
direcdo [010]. Automaticamente, esse espacamento reflete nas dimensdes da cela unitaria na
direcao [100], uma vez que se trata de uma estrutura de repeticdo tridimensional. Por isso,
também é observado o aumento, menos pronunciado, nas dimensdes das celas unitarias em a.
Esses aumentos de dimensdes de cela unitaria necessarios para as incorporacdes dos
contraions dopantes refletem nos volumes das celas unitarias. Por esse motivo, sdao observados
maiores volumes para os polimeros sintetizados com acidos que possuem contraions mais
volumosos, como é o caso da PMA/HNO3 (971,4 A3) e PMA/H2S04 (1173,9 A3).

Estudos de aumento de parametros de rede de celas unitarias ocasionado pela
incorporagao de contraions com diferentes volumes estao sendo reportados em literatura
(FERREIRA, SANCHES, 2017b, SANCHES, E. A, SOARES, MAFUD, FERNANDES, et al., 2013,
SOARES, EIRAS, et al, 2014). Foi reportada a sintese da PANI-ES utilizando APS (agente
oxidante) e acido cloridrico (dopante), onde os parametros de cela foram determinados pela
mesma metodologia de refinamento utilizada neste trabalho. Os autores observaram a
influéncia do contraion dopante CI- no parametro de cela b da cela unitaria e, somente com o
ajuste desse parametro foi possivel otimizar a curva tedrica de adequadamente com a curva
experimental (SANCHES, E. A., SOARES, MAFUD, TROVATI, et al., 2013). Além disso, 0 mesmo
fato foi observado em outro trabalho utilizando a mesma rota de sintese (DE OLIVEIRA,
MANZATO, etal., 2017).0s autores reportam o valor do parametro b como o dobro da dimensao
(b =18,5) A em relacdo ao valor inicial (EVAIN, QUILLARD, et al., 2002).

Esses resultados corroboram com os resultados reportados neste trabalho, indicando a
acomodacdo de contraions dopantes nas celas unitarias. Esses autores também observaram a
reducdo do mesmo parametro com o aumento da temperatura de aquecimento do polimero a
300 °C devido ao processo térmico de retirada dos contraions dopantes. Esse processo foi
acompanhado por mudancas de morfologia, redugdo da cristalinidade, condutividade elétrica e
volume de cela unitaria. Dessa forma, a saida dos contraions dopantes do entorno da matriz
polimérica também foi responsavel pela mudanc¢a conformacional polimérica (DE OLIVEIRA,
MANZATO, et al., 2017). Estes fatos inclusive reforcam a explicacdao dos resultados obtidos na
deconvolugdo de picos dos padroes de DRX neste trabalho, que mostraram deslocamentos
diferentes e relacionados ao volume dos contraions dopantes utilizados em cada sintese.

Outras informacgdes estruturais importantes que sao fornecidas através do refinamento
pelo Método de Le Bail sdo os tamanhos médios e anisotropicos dos cristalitos. A partir do

refinamento, foi possivel obter os tamanhos anisotropicos dos cristalitos a cada direcao [hkl],
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dispostos em arquivo de saida gerado pelo programa apoés varios ciclos de simulagdes. Esses
dados podem ser correlacionados com as respectivas dimensdes das celas unitarias. Essa
confiabilidade pode ser avaliada através da comparacdo entre as dimensdes das celas unitarias
e as dimensodes anisotrdpicas dos cristalitos nas respectivas dire¢des [hkl]. Seria fisicamente
impossivel, numa determinada direcao, dimensdes de celas unitarias maiores que as dimensoes
do cristalito naquela dire¢do, uma vez que os cristalitos sdo constituidos por celas unitarias. De
acordo com a Tabela 2, a correlagdo entre essas dimensdes foi coerente.

Sabe-se, ainda, que energeticamente é mais favoravel o maior crescimento dos cristalitos
nas menores dire¢des da cela unitaria. Esse fato pode ser verificado na Tabela 2, onde observa-
se que as maiores dimensdes anisotrdpicas dos cristalitos foram observadas na diregao [100].
Contrariamente, espera-se que as menores dimensdes dos cristalitos sejam observadas ao
longo de ¢, de maior dimensao da cela unitaria, no caso a [001]. Esse fato também foi verificado.

Observou-se também que os tamanhos médios dos cristalitos, quando considerados
com seus respectivos desvios, ndo apresentaram diferencas significativas, como era de se
esperar, uma vez que os percentuais de cristalinidade foram estimados em valores muito
préximos. Dessa forma, os cristalitos dos polimeros sintetizados ficaram torno de 32 a 38 A.

A Figura 16 mostra as formas dos cristalitos nas dire¢des [100], [010] e [001].
Observa-se que o formato do cristalito do polimero PMA/H2S04 apresentou o formato que mais
tendeu ao esférico nas dire¢des [100] x [010] quando comparado com os demais polimeros na
mesma direcao. Esse fato pode ser explicado pelas maiores dimensdes das celas unitarias nas
dire¢des a e b desse polimero.

O polimero que apresentou cristalito que mais tendeu ao formato esférico foi a
PMA/HNOs, como pode ser observado na Figura 16(b) nas dire¢des [001] x [010]. O fato do
volume intermediario do contraion dopante, advindo do HNO3 pode ter tido prepoderancia, no
sentido de influenciar no empacotamento das celas unitarias que resultaram neste formato de
cristalito. Paralelamente, observou-se que os polimeros sintetizados com os acidos dopantes
com contraions menos volumosos (HCI) e mais volumosos (H2S04) resultaram em cristalitos

que tenderam mais para o formato prolato.
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Figura 16: Visualizacdo da forma dos cristalitos dos polimeros (a) PMA/HCI, (b) PMA/HNOs3 e
(c) PMA/H2S04 nas dire¢oes [100], [010] e [001].

5.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): Estudo Morfolégico

As imagens de MEV obtidas para as amostras PMA/HCl, PMA/HNO3 e PMA/H2S04 sdo
mostradas na Figura 17. Embora todas as amostras apresentassem tendéncia para a formagdo
de esferas sdlidas, algumas diferencas foram observadas em suas morfologias, as quais podem

estar correlacionadas aos diferentes dopantes acidos utilizados em cada sintese.
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a)

b)

Mag=20.00 KX

Maz = 25.00 KX

Figura 17: Microscopia eletronica de varredura das amostras: (a) PMA/HCI, (b) PMA/HNOs3 e
(c) PMA/H2S0a.
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O polimero PMA/HCI, Figura 17(a), apresentou particulas que atingiram diametros
superiores a 3 pum, além de superficies altamente irregulares devido a sobreposicdo de
particulados, ou seja, aglomeragao de particulados juntamente com esferas incompletas (ndo
totalmente formadas). Por essa razao, nao foi possivel estimar o didametro médio de nenhum
dos polimeros sintetizados, uma vez que foram observados fragmentos de esferas em alguns
casos e em outros particulas sobrepostas. O polimero PMA/HNOs3, Figura 17(b), também
apresentou morfologia esférica, com superficies menos irregulares e contendo menos
particulados que a PMA/HCI. Os diametros das esferas também atingiu 3 pm. O polimero
PMA/H2S04, Figura 17(c), apresentou morfologia tendendo a esférica com particulas
superiores a 2 um de didmetro. Apesar de maiores tamanhos de contraions, os polimeros
PMA/HNO3 e PMA/H2S04 apresentaram esferas mais definidas. Essas imagens mostram que o
tipo de acido dopante exerceu influéncia na formagdo e na homogeneidade da superficie
externa das esferas formadas.

A insercao de grupos laterais no mondmero de anilina para a obtencdo de derivados
tem resultado em polimeros com diferentes morfologias. Além disso, alguns trabalhos tém
mostrado a influéncia do tipo de agente dopante nessas morfologias. Por exemplo, sabe-se que
a PANI apresenta, na maioria dos trabalhos reportados, morfologia de nanofibras (SANCHES, E.
A., SOARES, MAFUD, FERNANDES, et al, 2013). No entanto, a presenga dos grupos 0-OCH3s e o-
OCH2, respectivamente, em seus derivados POMA e POEA, exerce grande influéncia na
polimerizagdo, resultando em particulas esféricas ocas (vesiculas) (AL-DULAIMI, HASHIM, et
al, 2018, MOUSSA, EL-KADY, et al, 2016, SANCHES, E. A., SOARES, MAFUD, TROVATI, et al,
2013). Por outro lado, mudancas de metodologia de sintese (convencional e interfacial), além
da concentragdo do acido dopante, tem mostrado que novas morfologias também sdo possiveis
de serem obtidas (SANCHES, E. A., SOARES, MAFUD, FERNANDES, et al., 2013, SANCHES, E. A,
SOARES, MAFUD, TROVATI, et al.,, 2013). Diferentes morfologias foram relatadas para a PANI
quando esses parametros sdo variados (FERREIRA, SANCHES, 2017a, MAZZEU, FARIA, et al,
2017), como nanoflores, nanotubos e nanoplacas em um tnico polimero. Nao foi encontrada
em literatura a morfologia da PMA, sendo essas imagens importantes para constatar que sua
morfologia difere dos demais derivados mencionados acima por ser constituida de esferas
macicas dependentes do tipo de acido dopante.

Esses dados também foram importantes para constatar que, neste presente trabalho,
a morfologia dos polimeros independe do percentual de cristalinidade, uma vez que este ndo
variou consideravelmente, como verificado. Além disso, alguns trabalhos relataram que a perda

da morfologia vesicular da POMA foi acompanhada pelo aumento de cristalinidade e
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condutividade elétrica quando este polimero foi quimicamente sintetizado ente 0,5 e 72 h
(SANCHES, E. A, SOARES, MAFUD, TROVATI, et al, 2013). Os autores observaram que o
polimero com maior condutividade elétrica e cristalinidade foi aquele sintetizado em 72 h, o
qual ndo apresentou morfologia definida, ou seja, perdeu totalmente a morfologia esférica oca
(vesicular) observada em 0,5 h de sintese.

A sintese da PANI utilizando H3PO4 como dopante (AL-DULAIMI, HASHIM, et al., 2018)
para aplicagdo como agente anticorrosivo, em razdes dopante/mondémero de 1/10, 5/10 e 2,
mostrou a influéncia da concentracao dos elementos na morfologia do polimero. No estudo
foram observadas nanofibras, nanobastdes e nanoesferas para as razdes molares citadas,
respectivamente. A faixa de menor diametro (25-33 nm) foi obtida com o uso de proporg¢oes
equivalentes entre mondmero e elemento dopante, enquanto a maior faixa de didmetro (155-

165 nm) foi resultado do uso da razdo mediana (5/10) entre os dois.

5.6. Analise Térmica (TG/DTA): Avaliacdo da Estabilidade Térmica

As curvas TGA/DTA dos polimeros PMA/HCI, PMA/HNO3s e PMA/H2S04 sdo mostradas
na Figura 18. A Tabela 3 descreve os principais eventos observados e o comportamento

térmico dos polimeros avaliados.
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Figura 18: Curvas TGA/DTA dos polimeros PMA/HCI, PMA/HNO3 e PMA/H2S04.
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Tabela 3: Eventos térmicos relacionados as curvas TGA/DTA dos polimeros PMA/HCI,

PMA/HNO3 e PMA/H2S504

Amostra 1° Perda Natureza 2° Perda Natureza
Evento de do Pico Evento de do Pico
(°C) Massa (°C) Massa

PMA/HCI 31-117 10,1% | Endotérmico | 190 - 900 56,5% | Exotérmico
PMA/HNOs | 33-104 2,0% Endotérmico | 118 - 231 6,5% Exotérmico
PMA/H2S04 | 28-127 5,1% Endotérmico | 221 -470 19,3% | Exotérmico

Amostra 3° Perda Natureza 4° Perda Natureza
Evento de do pico Evento de do pico
(°C) Massa (°C) Massa
PMA/HCI -- -- Exotérmico -- -- --

PMA/HNO3 | 231-776 | 31,2% Exotérmico -- -- --
PMA/H2S04 | 470 - 668 25,3% Exotérmico | 668 -778 5,6% Exotérmico

Foram observados eventos térmicos principais bem definidos, relacionados a perda
de massa dos polimeros. O primeiro evento foi atribuido a liberagdo de umidade (FERREIRA,
SANCHES, 2017a). Para cada polimero, este evento foi confirmado pela presenca dos picos
endotérmicos apresentados nas curvas de TGA: de 31°C a 117°C para o polimero PMA/HCI, de
33°Ca 104°C paraa PMA/HNOs3 e de 28°Ca 127°C para a PMA/H2S0a4.

A PMA/HNOs apresentou apenas 2,0% de perda de umidade (33 °C a 104 °C) devido a
presenca, possivelmente, do pico exotérmico na faixa de 118 °C a 231 °C. Este fato pode ser
atribuido as moléculas de agua ligadas a cadeia polimérica via ligacao de hidrogénio. Autores
reportam que estas moléculas podem ocupar uma posicdo mais proxima a cadeia, atuando
como um tipo de dopante secundario, que é removido préximo a 200 °C (BHADRA, SINGHA, et
al., 2008).

O segundo evento exotérmico observado nos polimeros PMA/HCl e PMA/H2S04, e 0
terceiro evento observado na PMA/HNOs estdo relacionados a degradacdao do contraion
dopante (GIANNOZZI, BARON], et al., 2009, SANCHES, Edgar A, GOMES, et al., 2014). No entanto,
a perda de massa observada no polimero PMA/H2S04 foi maior devido a provavel eliminac¢do
de compostos contendo enxofre. Os prétons decorrentes da oxidagdo da anilina podem reagir
rapidamente com o SO4+2 (MURUGESAN, SUBRAMANIAN, 2003a) para formacdo de novos
anions HSOs4. Este comportamento, além de contribuir para o equilibrio de formacdo do
elemento dopante, implica em maior volume de componentes a serem degradados, sugerindo
que a perda de massa do dopante foi maior devido a sua alta reatividade e a estabilidade térmica

maiores.



56

O terceiro evento exotérmico, ilustrado na Figura 18, para o polimero PMA/HNOs3 e o
quarto evento na PMA/H2S04+ podem estar relacionados as quebras da cadeia polimérica
principal, das cadeias laterais e dos grupos nitrogenados.

Nos polimeros PMA/HClI e PMA/HNOs foi observada uma faixa de degradagdo da
cadeia polimérica semelhante a relatada em literatura (ANSARI, KEIVANI, 2006). No entanto,
em 749 °C o pico exotérmico observado no polimero PMA/H2SOs+ pode ser atribuido
principalmente aos fragmentos poliméricos carbonizados e dopantes. Isso mostra que a
degradacao completa da cadeia para este polimero exigiu temperaturas mais elevadas.
Comparando com os outros polimeros, a degradacao iniciou-se em 470 °C, estando de acordo
com a literatura, que aponta para a maior estabilidade térmica da polianilina dopada com acido
sulfarico (CHAN, HO, et al., 1989, MURUGESAN, SUBRAMANIAN, 2003a, SAINI, CHOUDHARY, et
al., 2009).

Outros estudos utilizando a PANI dopada com compostos sulfurados relatam a
auséncia de fracdes geralmente detectadas para a degradacdo da PANI dopada com HCI,
indicando que os compostos dopados com elementos sulfurados apresentam diferentes
mecanismos de degradacdo (TSAI, TSUNG CHIEH, TREE, et al., 1994). Além disso, foi observado
na curva de DTA do polimero PMA/H2S04 uma liberagdo de energia exotérmica de 1540]/g
relacionada ao pico maximo em 378 °C, provavelmente pela dissociacdo de grupos sulfénicos.
Adicionalmente, um ombro exotérmico (Figura 18 a) associado a elevada temperatura de
degradacao foi observado a partir de a 470 °C - 668 °C, com energia associada de 1600]/g e
29% de perda de massa, explicada pela provavel decomposi¢do do SO3 e SO2 (YUE, J., EPSTEIN,
etal, 1991).

Adicionalmente, estudos verificaram a estabilidade proporcionada por grupos
sulfénicos a cadeia da PANI, principalmente na estabilidade térmica, com embasamento na
atracdo eletrénica proporcionada pelo anion sulfeto (SO03)?;, o qual pode formar forte ligacao
com o anel aromatico (BOYLE, PENNEAU, et al, 1992, CHEN, KO, et al, 2016, SAINI,
CHOUDHARY, etal., 2009, SWAPNA, ANAND, et al., 2000, TSAI, TSUNG CHIEH, TREE, et al., 1994,
YUE, J., EPSTEIN, 1991, YUE, ]., EPSTEIN, et al, 1991, YUE, JIANG, WANG, et al., 2002). Mais
adiante, através dos calculos de DFT, serd mostrado que existe uma interacdo eletrostatica mais
pronunciada entre os contraions do polimero PMA/H2S04 e a cadeia polimérica, o que também
pode estar contribuindo para o aumento da temperatura de degradacdo, uma vez que sera

necessaria maior energia para a degradacdo completa deste polimero.
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5.7. Analise da Condutividade Elétrica por Impedancia Complexa

A Figura 19 (a) mostra o espectro de impedancia complexa (Z°) dos polimeros
(PMA/HCI, PMA/HNO3 and PMA/H2S04). O comportamento da curva para o polimero PMA/HCI
apresentou maior crescimento na regido real da impedancia, além de uma inclinacdo negativa
quase linear em toda a faixa de frequéncia. Esse comportamento é tipico de materiais que
apresentam processos condutivos (PAGES, TOPART, et al,, 2001, RAY, HIMANSHU, et al., 2005,
YAMASHITA, PEREIRA, 2000).
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Figura 19: Curvas de (a) impedancia real e (b) condutividade de corrente alternada em relacao

as frequéncias das amostras PMA/HCI, PMA/HNO3 e PMA/H2S0a4.

Dado que a impedancia complexa pode ser calculada(Eq. 6):

7* =R +jX, (6)
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onde R(Z’)corresponde a resisténcia do material, é esperado ao menos uma regido que
independa da frequéncia, cujo comportamento ndo foi verificado na faixa de frequéncia
estudada. J4 o segundo termo, corresponde a reatancia do material, que pode ser capacitiva ou
indutiva, tem influéncia da frequéncia. Neste caso, o fato do polimero PMA/HCI apresentar
contraions menos volumosos, estrutura formada e a menor variagdo de carga Lowdin em
comparag¢do com os contra-ions isolados, pode ser um indicativo de um menor desempenho na
curva de condutividade deste polimero.

Por outro lado, as amostras PMA/HNOs e PMA/H25S04 apresentaram comportamento
similares, com perfis mais semicondutores. A variacdo entre os valores de menor e mais alta
resisténcia total (maximo valor de resisténcia, tomado da faixa de baixa frequéncia) foi de
aproximadamente duas ordens de grandeza. Os valores maximos para Z" foram 5.52 x 108 (,
6.03x107Q e2.31x106Q para PMA/HCI, PMA/HNO3 e PMA/H2504, respectivamente. A partir
desses valores de Z’, que correspondem a resisténcia total da amostra (R), pode ser calculada a
condutividade total (04.), no caso a condutividade de corrente direta (dc) por ndo ter

dependéncia com a frequéncia (Eq. 7)

=4, (7)

sendo d e A espessura e area da amostra e R a resisténcia total. Os valores de condutividade dc
calculados foram 3.62 x 107 S/cm, 5.26 x 10 S/cm e 5.13 x 1010 S/cm para PMA/H2S0s4,
PMA/HNO3 e PMA/HCI, respectivamente.

Outra alternativa para determinar a condutividade é por meio da Eq. (8) de Jonscher
(JONSCHER, 1999), que permite estudar a dependéncia da condutividade da ac com a
frequéncia. A equagdo considera a chamada resposta universal, a qual estd associada com a
condutividade total dc (faixa de baixas frequéncias). O segundo termo esta relacionado com o
processo de dispersao que acontece para valores intermediarios de frequéncia (caraterizado

pelo expoente n):

a'(f) = oy [1 + (%) l + A(2mf)P (8)
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onde oo é a condutividade da corrente direta, f é a frequéncia linear, fo é a frequéncia em cuja
dipersao inicia, A é o parametro dependente da temperatura, enquanto n e p sdo os parametros

exponenciais em que n assume valores de 0 a 1, enquanto p apresenta valor proximo a 1.

O comportamento da condutividade com corrente ac como funcao da frequéncia esta
ilustrado na Figura 19 (b). Os valores de condutividade dc para a amostra dopada com
diferentes acidos foram obtidos com ajuda da equacdo de Jonscher, que resultaram em 3.32 x
107 S/cm, 5.16 x 10° S/cm e 4.95 x 10-1© S/cm para PMA/H2S04, PMA/HNO3 e PMA/HCI,
respectivamente. Esses valores apresentaram proximidade com os calculados anteriormente a
partir da resisténcia total sem uso da frequéncia, o que demostra a precisao entre os métodos
utilizados. Para todos os valores reportados neste trabalho, o erro de determinacao foi inferior
ao 5%.

E interessante observar que todas as amostras apresentaram valores de condutividade
dependentes da frequéncia em corrente alternada, indicando uma dispersao, ou seja, um
crescimento da curva de condutividade com aumento da frequéncia, principalmente para o
polimero PMA/H2S0s4. Esse comportamento indicou a existéncia de cadeias de clusters
condutores na estrutura que coordenam o crescimento da condutividade, ou seja, do transporte
de carga com o aumento da frequéncia de aplicagdo do campo elétrico (LIANG, GEST, et al,
2013, MOHANTY, BEHERA, et al, 2017). Esse aumento é justificado pela diminuicao de
barreiras sentidas pelos portadores de cargas, existentes entre as regioes cristalinas, que com
a aplicacdo de corrente alternada com variagao de frequéncia, favoreceu a mudanca dos dipolos
magnéticos entre as cadeias e, portanto, o transporte intermolecular. Esse fendmeno de
dispersao citado geralmente segue a lei universal de Jonscher (K. JONSCHER, 1983).

Entretanto, a literatura vem mostrando que diversos fatores podem interferir na
mobilidade de contraions através das cadeias poliméricas dos polimeros conjugados. Esses
valores podem estar relacionados (i) as diferentes metodologias de sintese (BEHBAHANI, BIDE,
et al, 2014, MAZZEU, FARIA, et al., 2017, STEJSKAL, BOBER, et al., 2017), (ii) a eficiéncia de
empacotamento das cadeias poliméricas (que reflete diretamente na cristalinidade dos
polimeros), (iii) as substituicdes dos anéis benzénicos (nas posi¢des orto, meta ou para),
contribuindo para aumentar o impedimento estérico entre as cadeias poliméricas, dificultando
a mobilidade dos portadores de carga (BHADRA, SINGHA, et al.,, 2008, SANCHES, Edgar A,
GOMES, et al., 2014, SAYYAH, BAHGAT, et al., 2002, SAYYAH, EL-RABIEY, et al.,, 2007, SILVA,
SOARES, et al., 2014), (iv) a natureza do acido dopante, (v) ao volume dos contraions dopantes

(KOVAL'CHUCK, STRATAN, et al, 2001) e, como serda abordado mais adiante através dos
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resultados obtidos nesta pesquisa, (vi) as possiveis interacdes entre os contraions dopantes e
as cadeias poliméricas.

Diante das razdes expostas acima, esperaria-se que o polimero PMA/H2S04 fosse o
menos condutor devido ao elevado volume do contraion dopante, e por apresentar percentual
de cristalinidade similar aos demais polimeros. Por razdes semelhantes, também era esperado
que o polimero PMA/HCI apresentasse o maior valor de condutividade elétrica, devido ao
menor tamanho de contraion e cristalinidade semelhante aos demais polimeros sintetizados.
No entanto, esses polimeros diferem entre si em por 3 ordens de grandeza.

Os resultados apresentados aqui diferem dos de condutividade elétrica que vem sendo
reportados em literatura. Pesquisas recentes de caracterizacdo estrutural da PANI (SANCHES
etal, 2013) e POMA (SANCHES et al, 2013) mostraram valores de condutividade de 1,8 x 10-#
S.cm1 e 5,2 x 107 S.cm1, respectivamente, para sintese quimica convencional. Nesse sentido
percebem-se valores diferenciados de condutividade encontrados para PANI e seus derivados,
coerentes com as razdes expostas anteriormente, as quais se relacionam com a introducao de
um grupo lateral 0-OCHs presente na POMA, gerando maior impedimento estérico e
empacotamento das cadeias poliméricas menos eficientes, além de menor mobilidade dos
portadores de carga, reduzindo sua condutividade elétrica em 3 ordens de grandeza.

O maior valor de condutividade do polimero PMA/H2S04 pode ser atribuido ao processo
de ionizacdo do acido dopante, aproximadamente completa, e maior grau de ioniza¢do do acido
sulfirico em comparacdao aos demais dopantes utilizados, apresentando, portanto, maior
facilidade de desprotonacao para inicio de dopagem da cadeia polimérica. O dopante HNO3
também possui dissociacdo considerada completa e apesar de ser monoprotico, assim como o
H2S04, ioniza quase que completamente. O ion cloreto, proveniente do HCl, atua de forma
semelhante com a diferenca de que os outros ions atuam como uma estrutura molecular e, por
esse motivo, dispdem de uma maior sobreposicdo de orbitais entre seus ligantes para a
estabilizacdo da base conjugada formada. Dessa forma, o conceito de que materiais com
maiores percentuais de cristalinidade e com menores contraions dopantes apresentam maiores
valores de condutividade elétrica pode ser confrontado com os resultados apresentados neste
presente trabalho.

Além disso, basicamente dois tipos de transportadores de carga estao envolvidos em
polimeros conjugados similares a PANI e PMA: (i) os que pertencem as ligacdes, responsaveis
pelo momento de dipolo da estrutura e (ii) os ndo imbutidos as liga¢des (pdlarons e bipolarons)
que sdo responsaveis pela condutividade da corrente direta o;. (NITHYAPRAKASH,
CHANDRASEKARAN, et al, 2014). Portanto, a partir dos resultados obtidos para os trés



61

polimeros, também é possivel sugerir a maior eficiéncia de dopagem, ou seja, maior nimero de

polarons e bipélarons criados na PMA/H2S0s4.

5.8. Teoria Funcional da Densidade (DFT): Analise Conformacional

5.8.1. Otimiza¢do Geométrica

Através da otimizacdo geométrica foi possivel obter as estruturas das PMA nos estados
fundamentais, identificadas como PMA/Pura, PMA/HCl, PMA/HNO3 e PMA/H2S04. O processo
de otimizacao foi realizado considerando uma cela unitaria monoclinica, com cadeias ao longo
da direcdo z, de maneira que suas unidades repetitivas ficassem suficientemente préximas para
que houvesse interagdo entre elas, sendo entdo possivel obter a estrutura dos materiais na
forma polimerizada.

A Figura 20 mostra as estruturas das PMA apds relaxamento molecular, identificando
os anéis de a a d (PMA/Pura), e a h (PMA/HCI), i a l (PMA/HNO3) e m a p (PMA/H2S04), bem

como as devidas distancias entre as ligacdes dos anéis b, f, j e n, definidas como d; a d4;.
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Figura 20: Distancias e angulos entre as principais ligacdes da cadeia da poli(m-anisidina) pura

e com os contraions Cl™,NO3 e HSO, . Os anéis estdo identificados de a a d (PMA/Puro), ea h
(PMA/HCI),ial (PMA/HNOs) e m a p (PMA/H2504). As distancias foram identificadas como d:

a di1 para cada polimero, referentes aos anéisa, b, ¢, d, e, f, g, h, i,j, k, [, m, n, o, p.
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Ao analisarmos os dados descritos na Tabela 4, referente as distancias entre as ligacdes
e os angulos entre os planos dos anéis, pode-se perceber que ndo existem mudancas
significativas nos valores apresentados, as variagdes ficaram em torno de apenas 0.1 4, e as
pequenas distor¢oes nas cadeias podem ser atribuidas a presenca dos diferentes contraions.

Observou-se ainda que os contraions Cl™ foram os que ficaram mais distantes da ligacdo
NH* e do grupo m-OCHs, diferentemente dos contraions moleculares NO3 e HSOZ, que ficaram
mais préximos e interagiram com os grupos laterais presentes, aumentando assim o angulo &
desses grupos. Por essa razao, foi verificada uma interacao entre os &tomos de hidrogénio da
cadeia polimérica principal e os atomos de oxigénio dos contraions moleculares dopantes.

Possivelmente a maior distribuicdo eletronica caracteristica desses contraions
moleculares possibilitou a formacdo de uma rede puramente ionizada através de pontes de

hidrogénio, como mostra a Figura 21.

Figura 21: Rede formada pela interacao entre a cadeia polimérica e os contra fons (a) NO3 e
(b) HSO, . Observa-se que os contra ions formam pontes de hidrogénio com o hidrogénio da

cadeia principal e com os oxigénios dos grupos laterais.

Esses dados podem estar relacionados a algumas informacgdes encontradas nas analises
por (TG/DTA) e de condutividade elétrica. Essa interacao entre os atomos de hidrogénio da
cadeia polimérica principal e os &tomos de oxigénio dos contraions moleculares dopantes pode
explicar a maior estabilidade térmica da amostra PMA/H2S04 provavelmente devido a maior
energia associada a degradacdo deste polimero devido a essas novas interacoes atomicas.

Foram também obtidas as dimensdes dos tetrameros da PMA nas diregdes x, y e z,

dispostas na Tabela 4.
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Tabela 4. Principais ligacdes e angulos entre os planos aromaticos, antes e apos a inser¢do dos

contraions dopantes CI"NO3 e HSO; .

PMA - Distancias Interatéomicas (A)

PMA/Pure PMA/HCI PMA/HNO3 PMA/H2S04
di =1.447 di = 1.447 di1=1.435 di1=1.435
dz=1.419 dz =1.425 dz=1.412 d2=1.411
ds=1.365 ds=1.365 ds=1.372 ds=1.373
d:=1.377 d+=1.377 d+=1.383 d+=1.386
ds =1.340 ds=1.340 ds=1.348 ds=1.344
ds =1.429 ds =1.429 ds =1.431 ds =1.432
d7=1.093 d7=1.093 d7=1.093 d7=1.094
ds=1.347 ds=1.347 ds=1.372 ds=1.380
ds=1.129 do=1.129 do=1.043 do=1.048
- dio=1.788 dio=1.826 dio=1.764
- di1 = 3.666 di1 =3.079 di1=2.575
Dimensdes Moleculares ()
dx=4.471 dx=5.317 dx=6.089 dx=5.121
dy = 8.504 dy=9.417 dy =10.806 dy =13.329
d:=19.781 d:=19.728 d;=19.748 d:=19.734
Angulos (°)
6=119.351° 6 =119.351° 6 =119.355° 6 =119.697°
a< b=37.000° e e f=42.840 i< j=40.870° m < n =38.410°
aec=7.030° e o g=5420° i & k=3.980° m < o0 =3.810°
aod=37.107° e & h=37.700° i & 1=39.000° n e p=38.530°
b & c=39.090° fe g=42.540° je k=45.260° n < o0=39.090°
b & d=5.330° fe h=7.530° j e 1=8.280° n e p =3.640°
ceod=43.330° g e h=37.710° k & 1=37.540° 0 < p =36.380°

E notério que, com a inserc¢do dos diferentes contraions, de maneira geral, houve um
aumento nas dimensdes das moléculas nas dire¢des x e y, ocasionadas pelo relaxamento
molecular. Quanto maior o volume do contraion dopante, maiores sdo as dimensdes das
moléculas observadas nessas duas direcdes. Esses dados estdo de acordo com os parametros
das celas unitarias obtidos através do refinamento pelo Método de Le Bail, que também apontou
para o aumento das dimensdes das celas unitarias ao longo de [100] e [010] em func¢do do
volume dos contraions dopantes. Os resultados obtidos por DFT também mostraram que nao
foram observadas varia¢des significativas na direcao z, corroborando também com os
parametros de cela obtidos pelo Método de Le Bail ao longo de [001].

Por outro lado, esta interacdo entre os contraions e a cadeia polimérica possivelmente

também pode estar relacionada a mobilidade dos contraions dopantes, refletindo nos
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diferentes valores de condutividade elétrica que foram obtidos. Alguns dados estdo sendo
explorados aqui, no entanto ainda de maneira especulativa. Maior atencao ainda precisa ser
dada a este questionamento para que possamos entender melhor como se da a condutividade
elétrica nesses polimeros, e por que ela é maior naqueles que apresentam maiores contraions
dopantes.

Consideremos a distancia di:, que representa a distancia entre o contraion CI- e o
atomo de hidrogénio do grupo m-OCH3s, e também a distancia entre o atomo de oxigénio dos
contraions moleculares e o atomo de hidrogénio do grupo m-OCHs. Os valores de d1: sdo muito
menores nos polimeros que apresentam contraions moleculares: di; = 3.666 A para PMA/HC],
d11 =3.079 A para PMA/HNO3 e d11 = 2.575 A para PMA/H2S04. Além disso, o Angulo & do grupo
lateral m-OCH3s também aumentou em fun¢ao do volume do contraion dopante, de 6 =119.351°
no polimero PMA/HCI para 6 = 119.697° no polimero PMA/H2504. Esses dados comprovam a
interacdo entre esses contraions e o grupo lateral m-OCHs. Esses resultados podem sugerir a

influéncia da interacdo atémica na condutividade elétrica.

5.8.2 Estrutura de Banda

As estruturas da banda de energia foram calculadas ao longo de (Z, I', Z) para as formas
poliméricas ndo dopada e dopadas com os contraions. Os calculos foram feitos usando fun¢oes
de onda baseadas em ondas planas e a contribuicao dos orbitais atdmicos para a criagdo das
bandas de energia foi calculada projetando a fun¢do de onda descrevendo a cadeia polimérica,
sobre as funcdes de onda localizadas nos respectivos orbitais atémicos.

E importante salientar a diferenca entres os valores de Egobtidos pelo método Wood-
Tauc, a partir dos espectros de UV-VIS, e os obtidos utilizando os calculos de DFT. O calculo para
os valores de Egrealizados utilizando a DFT serviram apenas como estimativa, sob o ponto de
vista pragmatico, relacionada a proximidade entre os novos estados criados e os niveis HOMO
e LUMO, uma vez que a DFT subestima os valores de Ey, tendo portanto, apenas nesse quesito,
natureza empirica, principalmente para sistemas periédicos (MCCORMICK, BRIDGES, et al.,

2013, MORALES-GARCIA, VALERO, et al., 2017, PERDEW, 1985).

5.8.2.1. PMA/Puro: Distribuicao de Estados

A Figura 22(a) mostra a estrutura da banda de energia para o PMA/Puro. Este

polimero apresentou comportamento semicondutor, com valor de Ey de aproximadamente 1,8
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eV entre HOMO e LUMO, centrado no ponto I', uma vez que o nivel de Fermi passa suavemente

ao longo do final da banda HOMO, mostrando que o mesmo esta totalmente ocupado.
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Figura 22: (a) Estrutura de bandas de energia do polimero PMA/Puro. Observou-se um gap de
aproximadamente 1.8 eV caracterizando o comportamento semicondutor e (b) a maior

contribuigdo para a criagdo das bandas HOMO e LUMO sao referentes aos atomos de carbono.

Como a cadeia polimérica é constituida basicamente por &tomos de carbono, pode ser
visto na Figura 22(b) que, para a banda HOMO, todas as contribuicdes para as densidades de
estado projetadas (PDOS) vém dos atomos de carbono e nitrogénio, sem contribuicao

consideravel dos atomos de oxigénio e hidrogénio.

5.8.2.2. PMA/HCI

A Figura 23 mostra a estrutura da banda de energia e a densidade do estado projetado
para o polimero PMA/HCI. Este polimero apresentou caracteristicas de um semicondutor de
banda estreita, com Ey de aproximadamente 0,40 eV. E interessante notar que a banda HOMO
estd parcialmente preenchida devido aos novos estados gerados pelos contraions CI-,
resultando em uma cadeia polimérica duplamente protonada, de estado bipolarénico

(bipdlarons), atribuindo ao PMA/HCI um comportamento mais condutor.
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Figura 23: (a) Estrutura de bandas de energia do polimero PMA/HCL Observou-se um gap de
aproximadamente 0.4 eV caracterizando o comportamento semicondutor de banda estreita e
(b) Densidades de estados projetados com maior contribuicao dos contraions CI- atribuindo

novos niveis de energia entre os orbitais.

Em relagdo a contribuicao dos atomos na formag¢do da banda HOMO, observou-se que
a maior contribuicdo vem dos contraions CI-inseridos, seguidos pelos atomos de C, N e O (maior
contribui¢cdo na banda LUMO) e com baixa contribui¢do dos 4tomos de hidrogénio. E possivel
observar que o maximo da densidade de estados em relagdo ao contraion ocorreu em
aproximadamente -0,15 eV, estando bem localizado e abaixo do ultimo estado ocupado da
banda HOMO. Assim, os elétrons do ultimo estado ocupado da banda HOMO, referindo-se a PMA
ndo dopada (Figura. 22), moveram-se para os estados de menor energia gerados pelos
contraions inseridos, isto é, observou-se uma transferéncia de carga da banda HOMO para os

contraions dopantes.

5.8.2.3. PMA/HNO:

Pode-se observar que a estrutura de bandas de energia do polimero PMA/HNO3
apresentada na Figura 24(a) é bastante semelhante a do polimero PMA/Puro. Uma vez que ha

a insercao dos contraions NO3, a banda HOMO, antes completamente ocupada, passa a ser
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parcialmente preenchida, com largura de aproximadamente 0.23 eV, havendo uma reducgao do
nivel de Fermi. Esse efeito ocorreu devido a forte transferéncia de elétrons da cadeia polimérica
para os dois contraions préximos a ela, uma vez que foi verificada a interagdo do tipo ponte de
hidrogénio entre as moléculas ionizadas e a cadeia polimérica, dando a esse polimero uma

caracteristica condutora.
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Figura 24: (a) Estrutura de bandas de energia do polimero PMA/HNO3, onde a banda HOMO
encontra-se parcialmente preenchida e (b) Densidades de estados projetadas, onde a maior
contribuicdo refere-se aos atomos de oxigénio, que criam bandas de energia ligeiramente

abaixo do nivel de Fermi.

Analogamente ao efeito observado no polimero PMA/HCI, novas bandas de energia
foram criadas ao inserir os contraions NO3 na estrutura nao dopada. Porém, diferentemente do
contraion CI-, que possui densidade eletrénica bem localizada, o contraion NO3 é um anion
molecular que possui maior densidade eletrénica. Assim, ao analisarmos a densidade de
estados projetadas na Figura 24(b), vemos que a maior contribuicdo refere-se aos atomos de
oxigénio, criando bandas de energia ligeiramente abaixo do nivel de Fermi, em torno de -0.08
eV e entre -1.5 a -2.0 eV, ndo afetando a estrutura de bandas base, quando comparado ao
polimero PMA/Puro. Assim, podemos supor que a transferéncia de cargas se da em toda a rede

formada pela interacao do contraion NO3 com a cadeia polimérica.
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5.8.2.4. PMA/H2S04

Para o polimero PMA/H2S04, Figura 25, percebeu-se uma clara diminuicao do nivel

de Fermi em relag¢do ao polimero PMA/Puro.

' a) b)

0.02 A

14 0.00 f=———rrrrrreees

B ! ] > N
Ce— — H
: — 0
i — s
72 hL Ll T 1
Z L Z 5 10 15 20
PDOS

Figura 25: (a) Estrutura de bandas de energia do polimero PMA/H2504. A banda HOMO esta
totalmente ocupada, apresentando gap de energia praticamente nulo e (b) Contribuicao na

criacdo dos estados de energia da banda HOMO sao referentes aos atomos de oxigénio.

Analogamente ao fendmeno observado no polimero PMA/HNOs3, os atomos de
oxigénio presentes nos contraions dopantes HSO, geraram novos estados de energia,
participando com grande contribui¢do na banda HOMO. Dessa forma, encontrou-se a estrutura
de bandas de energia mostrada na Figura 25(a). Nela, a banda HOMO encontra-se totalmente
ocupada, uma vez que o nivel de Fermi passa praticamente tangente a mesma, mas Ej é
praticamente nulo (0.015 eV) o que atribui a esse material as caracteristicas de um
semicondutor de gap quase nulo. Como os atomos de oxigénio criaram novos estados de
energia da banda HOMO (Figura 25(b)) e abaixo da energia de Fermi, estes tétm maior
probabilidade de ocupacdo eletronica por estarem em niveis mais baixos de energia, e assim,

ocorreu transferéncia de cargas pra as moléculas dos contraions HSO} .
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5.8.3. Densidade de Carga e Mapeamento do Potencial Eletronico

Como visto na sessdo de estrutura de bandas de energia, foi observada uma
transferéncia de carga entre a cadeia polimérica e os contraions dopantes. Para termos uma
ideia do fluxo de carga transferida, utilizou-se a carga de Lowdin, que é calculada a partir das
funcdes de onda do cristal, projetadas sobre os orbitais atdmicos. Tal projecdo é obtida apenas
para os orbitais atomicos de valéncia que sdo incluidos no pseudo-potencial atribuido a cada
atomo. Apesar da carga de Lowdin ndo ser observada experimentalmente e apresentar certa
imprecisao, ela ainda representa uma boa maneira de analisar o fluxo de carga do sistema.

A Tabela 5 mostra a variacdo da carga de Lowdin para o sistema puro e para as
configura¢des no estado dopado. Tem-se por A ..;; a variacao da carga de Lowdin do sistema
dopado em relagdo ao sistema puro, ou seja, ndo dopado e A gopans (a variagdo da carga de
Lowdin do sistema dopado em relagio aos contrajons isolados). E possivel entdo observar uma
reducdo da carga total dos elétrons de valéncia da cadeia polimérica, enquanto ha um acréscimo
relativamente proporcional da carga total dos &tomos provenientes da dopagem. Esse fato é
comprovado ao analisarmos a estrutura de bandas de energia, onde novos estados de energia

sao criados na banda HOMO.

Tabela 5: Variacdo da carga de Lowdin do sistema puro e das configuracdes dopadas com

contraions isolados

Carga na cadeia Carga no dopante

Polimeros

(AL_cell) (AL_dopant)
PMA/HC] —1.5064 +1.3544
PMA/HNO3 —1.3756 +1.7647
PMA/H2S04 —1.8157 +1.8124

Fonte: Autor

Para um melhor entendimento da distribuicdo de cargas das configuracdes dopadas,
observa-se na Figura 26 as superficies isocarga do polimero PMA/HCI, que a mesma possui a
mesma densidade de carga p em todos os pontos no espago tridimensional. E notério que, para
densidade muito baixas, ocorreu a hibridiza¢do dos orbitais atdmicos do contraion CI-, com os
orbitais do hidrogénio e nitrogénio, e quanto maior a densidade de carga, mais localizados se
tornam os orbitais atdmicos do contraion CI-, o que ocorreu também para os outros sistemas

dopados.
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Figura 26: Superficies isocarga do polimero PMA/HCI, mostrando a mesma densidade de carga
p em todos os pontos no espaco tridimensional, variando de 0.05 (baixa densidade de carga) a

0.20 (maior densidade de carga entre os contraions e o &tomo de hidrogénio).

Scale: An(r) Scale: An(r)

Bl - 0.0000
[ +o02137
B o427
] +o.6410
B osss
B 0683

+0.0000
+0.2132
+0.4264
+0.6396
+0.8528

EROOOMN

+ 1.0660

Scale: A n(r)

B 00000
[ +o2us
] +o0.235
] 06353
Bl o370
B - osss

Figura 27: Visualiza¢do da distribuicdo de cargas das configuragdes dopadas. A densidade varia
em uma escala de 0.00 (vermelho) a aproximadamente 0.42 (verde) em todas as configuracoes
sobre um plano perpendicular a dire¢do z da cadeia polimérica. Observa-se que a maxima

densidade entre os contraions e o atomo de hidrogénio é de aproximadamente 0.20.
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Através do mapa de visualizacdo da distribuicao de carga dos sistemas dopados (Figura
27) observou-se que a maior densidade de carga em todos os sistemas esta localizada em torno
dos atomos de nitrogénio e oxigénio. Notou-se ainda que nas regides entre os contraions
dopantes e o atomo de hidrogénio a maior densidade de carga estd em torno de 0.20, mostrando
que os orbitais de todos eles apresentam-se bem localizados, contribuindo apenas como
agentes protdnicos no processo de dopagem, e atribuindo a cadeia polimérica os defeitos que

causam os efeitos de conducao elétrica.

6. CONCLUSOES

Os polimeros PMA foram sintetizados com sucesso, possibilitando a obtencdo de
materiais com propriedades diretamente relacionadas a natureza do acido dopante. Os dados
de DRX mostraram perfis semicristalinos para o polimeros PMA/HCI, PMA/HNO3 e PMA/H2S504,
sem diferenca significativa no percentual de cristalinidade obtido a partir da deconvolugdo dos
picos. Os perfis de DRX foram utilizados para a realizacao de refinamentos estruturais pelo
método de Le Bail, resultando em diferentes valores nos parametros de cela, principalmente na
direcdo [010] para o dopante hidrogenosulfato, por este apresentar maior volume em
comparagao aos demais. O volume de cela também foi diretamente influenciado pela presenca
do contraion dopante. Foi possivel identificar a tendéncia ao formato esférico das PMA.
Entrentanto, a maior uniformidade das particulas formadas foi observada com o uso do
dopante HNOs. O formato mais esférico das particulas do PMA/HNO3 também foi verificado na
forma dos cristalitos nas dire¢ées [001] x [010].

Os valores obtidos por impedancia complexa mostraram maior variacdo da
condutividade elétrica para a PMA/H2S04, indicando maior ordenacdo da cadeia, enquanto o
PMA/HCI apresentou curva de impedancia real linear em realagdo a variagdo de frequéncia.
Portanto, devido a maior densidade de cargas proporcionada pelos anions hidrogenosulfatos
e oxigénios, o PMA/H2S04 apresentou o maior valor de condutividade elétrica (3.62 x 107
S/cm), seguido por PMA/HNO3 (5.26 x 10-° S/cm ) e PMA/HCI (5.13 x 10-10 S /cm).

A estrutura de bandas e a distribuicdo de estados, evidencidas pela DFT, indicaram
maior contribuicdo energética proveniente dos atomos de oxigénio e cloro assim como maior
numero de estados criados pelos oxiacidos préximos ao nivel de Fermi, resultando em maior
reducdo da Eg nos polimeros sintetizados com HNO3 e H2S04. A criacdao de novos estados
energéticos no polimero PMA/HCI tornou-se nitida pela reducao energética do nivel de Fermi

apos a transicdo de elétrons do orbtial HOMO para o LUMO do dopante. O mesmo efeito foi
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verificado para o polimero PMA/H2S04 que apresentou menor valor de Egestimado (0,015 ev)
em relacdo ao PMA/HCI (0,23 eV) e ao PMA/puro (1,8 eV).

A simulacdo da superficie de isocargas definiu a posicdo dos contraions como
elementos dispersos na matriz polimérica sem formagao de ligacdo covalente diretamente com
a cadeia do polimero. Este fato foi confirmado pelo maior valor de densidade de carga (p=0,20)
apresentado pelo contraion quando posicionado préximo a cadeia sem a formacdo de ligacao.
O calculo de cargas de Lowdin reforgou a tese a respeito do sentido do fluxo de cargas partindo
do polimero em direcdo aos ions dopantes devido ao aumento da carga do dopante apds
acréscimo da cadeia polimérica em regido proxima a este.

0 UV-vis apresentou as transicoes eletronicas entre orbitais e 7", e a provavel criacdao
de novos estados (pdlarons) por banda verificada em maior comprimento de onda. Os grupos
funcionais, assim como o substituinte m-anisidinas foram identificados nos espectros de FTIR,
além dos compostos moleculares dopantes utilizados nas sinteses. A forga entre as ligacdes,
assim como o maior valor de massa formados por estes polimeros foram determinantes para o
aumento da estabilidade térmica na andlise térmica de TGA/DTA resultando na menor massa
decomposta dos polimeros obtidos com dopantes de compostos oxidcidos, principalmente para
o &cido sulfurico.

O presente trabalho resultou em uma ampla caracterizagdo da PMA sintetizada
utilizando-se diferentes acidos dopantes. A lacuna cientifica relacionada a este polimero foi a
grande incentivadora para a realizacdo desta pesquisa. Por essa razdo, acreditamos que os
resultados fornecidos aqui poderao ter valiosas contribui¢des cientificas em diferentes areas,
além de nortear pesquisadores na escolha do melhor acido dopante para que se obtenha
propriedades especificas da PMA. Sabemos que as pesquisas cientificas de um determinado
material nunca terminam e estdo em fluxo constante. No entanto, este trabalho podera ser
considerado o ponto de partida para o fornecimento de informagdes a novas pesquisas que
poderao surgir tendo como objeto de estudo este polimero. Além disso, novos estudos teéricos
ainda estdo em andamento e serdo disponibilizados em breve, complementando os resultados
aqui apresentados e aprofundando ainda mais as descobertas sobre este interessante polimero

conjugado.
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