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CONDUCTIVE POLYMER SYNTHESIS IN SOLID HOST MATRICES. This review discusses the
methods used to prepare conductive polymers in confined environments. This spatial restriction
causes formation of defect-free polymer chains in the interlayer as porous cavities of inorganic
hosts. The properties of the different composites obtained are a synergist combination of the
characteristics of the inorganic host and the polymer. This opens new perspectives for the
preparation of these materials and widens its potential applications.
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INTRODUCAO utilizada. Enquanto os semicondutores apresentam “impurezas”
o . ) o que atuam como dopantes, da ordem de ppm, os PICs chegam a
Um histérico sobre tecnologia de polimeros evidenciaria, semMer 50% em massa de dopantes.
davida alguma, que uma das propriedades mais importantes des- pesde a publicacdo do trabalho de MacDiarmid e*chisu-
tes materiais sintéticos € a capacidade de comportar-se COmM@ um crescimento significativo da pesquisa sobre estruturas
excelentes isolantes elétricos, tanto para altas freqiiéncias quakoliméricas conjugadas, levando ao desenvolvimento de novas
to para voltagens. No entanto, nos Ultimos anos uma nova clasggmilias de polimeros condutores. Com modificagdes quimicas
de polimeros organicos tem sido desenvolvida, cuja importancigpropriadas, eles podem exibir um intervalo de condutividades
esta relacionada a possibilidade de conduzir eletricldd@®  djesde semicondutor até condutor, chegando a condutividades
membros desta nova classe de materiais, chamados de “met%mparé\,eis a do cobre €18.cm?). Dentre as familias mais
sintéticos”, possuem uma caracteristica em comum: longos Sigstudadas citamos: poliacetileno, polianilina, polipirrol e
temastt conjugados, ou seja, uma alternancia de ligacdes simpolitiofeno; cujas estruturas, nas formas reduzidas e néo
ples e duplas ao longo da cadeia. O interesse evidente é Comﬂopadas estdo representadas na Figura 1.
nar em um mesmo material as propriedades elétricas de um se-
micondutor ou metal com as vantagens de um polimero.
Desde a década de 60, é conhecido que moléculas organicas

que apresentam duplas ligacdes conjugadas podem exibir pro- \CH4CH\CH4CH\CH4CH\CH&CH\CHJ
priedades semicondutoras. O desenvolvimento inicial foi inibido . ,
pelo fato que as cadeias rigidas, em uma estrutura conjugada, Poliacetileno

também produzem uma intratabilidade extrema, tal que a maio-

ria dos primeiros exemplos de polimeros condutores eram

infusiveis, insolGveis e, portanto, de pouco valor tecnolégico. @.NH,
No comeco dos anos 70 Shirakawa e IRéademonstraram a

possibilidade de preparar filmes auto-suportados de poliacetile- Polianilina

no pela polimerizacéo direta do acetileno. O polimero produzido
apresentou propriedades semicondutoras que atraiu pouco inte-
resse até 1977, quando MacDiarmid e éofescobriram que, / \ / \ / \ fN\ /N
tratando o poliacetileno com &cido ou base de Lewis, era possi-

vel aumentar a condutividade em até 13 ordens de grandeza. ) ) ) ) )

Este processo envolve a remocdo ou adicdo de elétrons da ca- H H H H H

deia polimérica, sendo denominado “dopagem”. O termo Potipirrol

dopagem é utilizado em analogia com o0s semicondutores

inorganicos cristalinos, sugerindo semelhancas com os polimeros

intrinsecamente condutores (PICs). Em ambos os casos a / \ / \ / \ / \ / \
dopagem € aleatéria e ndo altera a estrutura do material. No g

entanto, na dopagem de um polimero as impurezas ndo sao in- Politiofeno

troduzidas nas cadeias, mas sim nas suas “vizinhangas”. A
interacdo impureza-cadeia gera deformacdes e “defeitos carreggrgyra 1. Estruturas dos polimeros condutores intrinsecos (PICs)
dos” localizados, responséaveis pelo aumento na condutividademajs estudados.

Outra diferenca significativa estd na quantidade de dopante

A obtencgdo dos polimeros condutores, com excec¢ao do po-
e-mail: mdepaoli@igm.unicamp.br liacetileno, é bastante simples, sendo o método eletroquimico
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o mais relatadd A eletropolimerizacdo tem estequiometria busca de polimeros com maior homogeneidade, estabilidade,
eletroquimica entre 2,2 e 2,6 F.nmpbependendo do polimero baixa concentracdo de defeitos, maior organizacdo entre as
e das condigdes de sintésBo processo de polimerizagéo sdo cadeias, reprodutibilidade e maiores valores de condutividade.
consumidos 2,0 F.mdle a carga excedente é usada no proces- O mecanismo através do qual os polimeros conduzem ele-
so de dopagem do polimero, o qual ocorre simultaneamente ticidade tem sido apresentado detalhadamente na litétatlra
sintese. O mecanismo de eletropolimerizagdo para heterociclA consideragcdo mais importante do ponto de vista quimico e
clos considera a formacédo de um cétion-radical do mondmerdambém foco desta revisdo considera que “um aumento da
seguida do acoplamento de dois cétions radicais, com saida dendutividade eletrénica é obtido quando sado preparados
dois prétons e reconstituicdo do sistema arométidoreacdo  polimeros com maior ordenamento molecular e supermolecu-
continua com o acoplamento de cétions radicais do monémerar'4%-44 Polimeros mais ordenados molecularmente contém
e cétions radicais dos oligdbmeros formados. poucos defeitos que interrompem a conjugagdo da cadeia

A estabilidade do cation radical do mondmero é o fatorpolimérica, como p. ex. carbonos com hibridizacad &m
determinante para obtencdo de um polimero com elevado grgaolimeros com elevada ordem supermolecular, as cadeias sao
de conjugacdo. Um cétion radical muito estavel pode difundiordenadas através de estiramentos e/ou cristalizagdo. Com base
do eletrodo dando origem a oligbmeros sollveis, enquanto queestas consideracdes, condutividades de atéSkn' foram
um muito reativo, pode sofrer reacées colaterais. As propriedadeterminadas para o poliacetileno altamente ordéRadpro-
des elétricas e fisico-quimicas do material eletrossintetizadaimando-se, portanto, da condutividade do cobre a temperatura
dependem fortemente das condicdes de sintese, tais como: caambiente. Infelizmente, as formas “dopadas” do poliacetileno
centracao do monémero, natureza do meio eletrolitico, tempesao tdo reativas que impossibilitam a sua utilizacdo na maioria
ratura, eté8° das aplicacées propostas para polimeros conddforssim,

Os polimeros condutores podem também ser obtidos por sircomo a condutividade de materiais quimicamente estaveis
tese quimic¥. Neste caso, um agente oxidante é introduzido(como p. ex., polianilina, polipirrol e politiofeno), é algumas
no meio reacional provocando a formacgdo do cation radical. Ardens de grandeza mais baixa, o desenvolvimento de estraté-
principio, o requisito basico para a espécie ser utilizada comgias que viabilizem o aumento da condutividade desses
oxidante é possuir um potencial de reducéo suficiente para polimeros tem sido o objetivo de muitas pesquisas.
oxidagcdo do mondmero. Uma das possibilidades mais promissoras para obtengdo de

Inimeras aplicacdes tecnoldgicas tém sido propostas e desgpelimeros condutores com condutividade elevada consiste no
volvidas para polimeros condutores baseando-se, principatfnente “encapsulamento” das cadeias poliméricas no interior de espa-
i. na condutividade do polimero condutor puro ou de uma blendgos vazios de estruturas hospedeiras (poros, lamelas, cavidades),

do polimero condutor com um polimero convencional (aplica-através da polimerizacép situ no interior de tais espagos. Sob

céo em diodos emissores de'fii filmes para dissipagéo de este enfoque R-Hitzky e Ararffadescreveram recentemente
carga estaticd?® blindagem eletromagnétided; alguns processos de inclusdo de polimeros em matrizes hospe-
ii. nas propriedades eletro%uimicas de oxi-reducdo do polimerdeiras (principalmente lamelares e zedlitas) para preparacdo de

(janelas eletrocromica%?®, capacitore¥?® dispositivos  compésitos com alto grau de agregacéo de cadeias poliméricas

para armazenamento de ene?gﬁg musculos artificiai®); que resultam em materiais com elevada condutividade.

iii. na formacao de estados excitados no polimero (componen- Um dos métodos mais explorados nas ultimas décadas, co-
te de dispositivos para éptica nao-liméaf); nhecido como “sinteséemplaté, foi relatado pela primeira

iv. na morfologia/microestrutura do polimero (sensores quimi-vez em 1949 por Dické§. Recebeu esta denominagéo porque
cos®¥ catalis&®9). 0s espacos vazios da matriz sdo utilizados como molde e de-

A Figura 2 ilustra algumas aplicagBes conhecidas e outerminam a forma, o tamanho e, em alguns casos, a orientagdo
tras propostas para os polimeros condutores, em funcdo da® material sintetizado no seu interior. A Figura 3 ilustra esse

suas propriedaddy processo de sinteSe
LDEs Micromotores
Baterlas Fotocopiadoras Transdutores
Plasticas T T Litografia
Condutividade Fotocondutividade Pl Reagdes
\ T T / Fotoguimicas
Compositos 2 Sensores de
Condutores 1 Polimeros Condutores l Estado Sédido
Membranas l \ Suparficie
Separagdo de gases Optca ndo-linear Ferromagnetismo Condutora
l Eletrocromismo l
l Figura 3. Esquema ilustrativo da sintese template da polianilina em
Geradores . ” Armazenamento Magnético . - .
Hambnicos Dispositivos de Informagdes matriz unidimensional.

Eletrocrmicos

Figura 2. Esquema mostrando varias aplicag6es conhecidas e propos- Atrze_l;/‘les da s_|r8t2ezs£h59mplat_etem-se obtido pollm%rzogs condu-
tas para polimeros condutores, em funcédo das suas propriedades. toreg?#, rr_le_talg R semlcondutolréé, carb'onog' e,ou'
tros materiais, em escala nanoméfficdNa area de sintese
templatede polimeros condutores, Martin e ctis$3 tém con-
Todavia, as propriedades destes polimeros sédo fortemententrado esfor¢cos na obtencdo de polipirrol, poli (3-
dependentes de sua microestrutura e morfologia as quais estéwetiltiofeno) e/ou polianilina sintetizados quimica ou eletro-
relacionadas a presenca de defeitos, reticulagBes, entre outrgaimicamente no interior dos poros de membranas. Tais auto-
fatores, sendo determinadas pelo método de sintese, contrees observaram que ocorre nucleacdo e crescimento dos
fons e outras variaveis dificeis de serem controladas simultangolimeros, preferencialmente na parede dos poros da membra-
amente. Um dos maiores desafios para melhorar e garantir ja. Consequentemente, apds curtos periodos de polimerizacao
performance destes materiais consiste, por conseguinte, nzbtém-se verdadeiros “tubos poliméricos”. Existe uma série de
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aplicacOes propostas para estruturas tubulares desse tipo, desa levantamento bibliografico atual, o “estado-da-arte” de mate-
tacando-se sua utilizagéo na imobilizacdo de enZimades- riais (nano) compdsitos obtidos a partir da sintese de polimeros
sa forma, através do controle do tempo de polimeriza¢do, podeondutores no interior de matrizes sélidas hospedeiras.
se obter polimeros condutores na forma de tubos ou filamentos
(longo tempo de polimerizagdo) com condutividades alguma®OLIMEROS CONDUTORES
ordens de grandeza maiores em relacéo as formas convencio-
nais do mesmo polimero (filmes finos ou P8, Embora o poliacetileno, (CH)x, tenha sido o primeiro
Compdsitos ou nanocompdsitos sdo obtidos, no caso, emolimero condutor sintetizadb devido a sua instabilidade tér-
que a matriz utilizada na sintese ndo é dissolvida pois, as dimica e ambiental, outros polimeros passaram a ser intensiva-
mensdes da fase polimérica sintetizada estardo delimitadasente investigados com o intuito de superar estas limitacdes.
pelas dimensdes dos espacos vazios das matrizes hospedeirAssim, 0s polimeros heterociclicos, dentre eles o polipirrol
geralmente na faixa de nanémetros. Os (nano) compdsitos s§BPi), politiofeno (PTf) e polianilina (PAni) e seus derivados
materiais muitos interessantes, pois apresentam comportamesdo os mais estudados. Apesar desses materiais serem conheci-
to sinergistico do polimero e a matriz, com propriedades quelos ha muito tempo (PAni — 1862 PTf — 1883% e PPi —
diferem daquelas de seus componentes individfisUtili- 1916""), uma “redescoberta” se deu no final da década de 70,
zando-se matrizeemplateinorganicas os (nano) compdsitos apds o trabalho pioneiro dos grupos de Shirakawa, MacDiarmid
obtidos possuirdo caracteristicas hibridas, podendo apresentarHeeger, relatando a condutividade metélica do poliacetileno
melhores propriedades mecanicas, térmicas, quimicas, elétritopado com iodo
cas, entre outras. O interesse particular na investigacdo de A polianilina e os polimeros derivados da anilina sdo, sem
materiais (nano) compdsitos pode ser constatado na literaturdivida, os polimeros condutores que tém recebido maior atengao
onde observa-se um significativo aumento no niumero de publinos Ultimos anos devido principalmente, & estabilidade quimica
cacdes nesta area nos Ultimos afo®. de sua forma condutora em condi¢des ambientais, facilidade de
Assim o métoddemplateconsiste em reagdes do tipo hospe- polimerizacdo e dopagem e baixo custo do monémero. A PAni
deiro/convidado onde o convidadguésj € sintetizado em um pode ser sintetizada através de oxidacao quimica ou eletroquimica
hospedeiro Hos) com tamanho e forma de poros controlados,da anilina em meio &cido. O método de sintese geralmente é es-
possibilitando a organizagdo e estabilizacdo de materiais, emolhido em fungéo da aplicagdo a que o polimero se déstina
micro e nanoescala, sem provocar modificagdes substanciais madependentemente do método de sintese, sua composi¢gdo quimi-
estrutura do hospedeiro. A estratégia para utilizacdo desse métea na forma de base (ndo dopada) é representada por uma estru-
do envolve uma selecéo criteriosa do hospedeiro ou matriz bemura geral®2°formada poly e (1-y) unidades repetitivas das espé-
como uma escolha conveniente do material a ser sintetizado raies reduzida e oxidada, respectivamente (Figura 5).
seu interior. Sao descritos varios materiais que podem ser utili-

zados como hospedeif8sEles podem ser inorganicos, organi-
cos ou organometalicos, com estruturas unidimensional (filamen-
) ; o NH NH N N
to: grafite, zedlitas, membranas Nuclepore, é?é?)
bidimensional (lamelas: grafite, filmes inorganicos Langmuir- y Iy
n

Blodgett, camadas de Oxidos, haletos, calcogenetos, fosfatos d
metais tetravalentes, ef€Y* ou tridimensional (vidros porosos,
zeolitas, complexobuckibal, membranas porosas, efé Os
espacos vazios destes hospedeiros podem variar de tamanho,

distancia de separagéo, perfeicéo e homogeneidade. S&o encon-A principio, y pode variar de 0 até 1, mas duas formas extre-
trados hospedeiros que possuem canais cujas dimensdes variamas e uma forma intermediaria sdo usualmente diferenciadas na
de 5 a 16 A, espacos interlamelares variam de 3 a 50 A e oditeraturd’ a forma totalmente reduzida (y = 1), conhecida por
diametros de cavidade de 6 a' #&F° Os hospedeiros podem leucoesmeraldina; a forma totalmente oxidada (y = 0), a
ser ainda do tipo isolante, semicondutor, metalico ou supercorpernigranilina, e a forma parcialmente oxidada (y = 0,5),
dutor. Tais hospedeiros podem adquirir esse carater apés a iBsmeraldina. Esta formula geral mostra somente as formas basi-
cluséo do convidado. A Figura 4 ilustra a diversidade de hospecas do polimero. No entanto, a PAni pode ser dopada por

Figura 5. Estrutura da polianilina na forma de base (ndo dopada).

deiros para sintesemplate protonagéo, isto é, sem que ocorra alteragdo no numero de elé-
= trons associados a cadeia polimérica. Logo, 0s nitrogénios
A = @ iminicos e aminicos destas espécies podem estar total ou parci-
EE@ @ almente protonados, dependendo do pH da solugdo ao qual o
14 A m polimero foi exposto, obtendo-se o polimero na forma de sal
[ Qm@ (forma dopada). O sal esmeraldina é a forma estrutural onde a
w PAni alcanca os maiores valores de condutivitfadravés de

BBy

reacdes de oxidagcdo e reducdo, bem como de tratamentos com

Tubos de grafite Fosfatos de metais tetravalentes Galerias de argilas pilatizadas éCidOS e bases, é possivel converter reversivelmente, a PAni em
Membranas Nuclepore  Filmes LB inorganicas e organicos Peneiras de carbono i i
yii Oitins Jamelares Vidros porasos suas diferentes formas, o que confere a este polimero um grande
Tiineis de fosfazenia Haletos lamelares Zedlitas, peneira molecular potencial de aplicacdes tecnoldgftas
o Zeﬁmals | Calwgexh?ls famelares Coi r:jdwelals_ - Pirrol, tiofeno e seus derivados também sé&o facilmente oxi-
eneiras maoleculares gias avidades polimericas . B ’ .
Gnsis paliméricos alishados Grafite Gaiotas de proteinas dados eletroquimicamente. Esta rota de sintese tem sido prefe-
Membranas rencialmente utilizada por permitir a formacgéo de filmes finos

sobre eletrodos. A polimerizagdo eletroquimica desses mond-
Figura 4. Exemplos de matrizes hospedeiras que podem ser utilizada%,neros ¢ hastante S|r_n|Iar e tem Sl_dg reportada por m7ug|§05 auto-
na sintese template&) matrizes unidimensionais (filamento§), ma- es, entre ele_s TourlIIon_ e Garrﬁ‘é? e Kaneto e. col§’ %% .
trizes bidimensionais (lamelas}) matrizes tridimensionais (redes). Para o PPi, o crescimento ideal das cadeias consiste em
acoplamentos nas posi¢des 2 e 5 dos atomos de carbono do
anel pirrélico, situacdo onde a conjugacgdo entre as ligacdes
A mesma diversidade é encontrada na escolha do convidadduplas e simples é maximizada. Contudo, um grande ndmero
Neste sentido, a proposta desta revisdo é fornecer, através de acoplamentos em outros atomos de carbono do anel é ve-
exemplos de sistemas desenvolvidos em nossos laboratorios e décado, diminuindo a mobilidade dos portadores de carga.
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Estima-se que cerca de 30% das ligag6es C-C entre os anéis Desta maneira, a obtencdo de polimeros condutores com
pirrélicos ndo sdo do tipo ideal 2,5Uma representacdo maiores condutividades esta diretamente relacionada ao aumen-
esquematica dos varios tipos de defeitos possiveis de sereto da mobilidade dos portadores. Isto pode ser viabilizado atra-

encontrados no PPi é apresentado na Figura 6. vés da obtencdo de materiais mais ordenados, ou seja, com
melhor orientacdo das cadeias, livre de reticulagbes e defeitos.
Véarios métodos tém sido propostos na literatura com esta fina-

lidade"®°, p. ex., passando-se uma solugéo de politiofeno por

um campo magneético, e extraindo-se o solvente, para garantir
um alto grau de alinhamento das cadeias.

Todavia, como ja& mencionado na Introdu¢do, um dos méto-
dos mais promissores na obtencéo de polimeros condutores com
orientagdo preferencial e um baixo nimero de defeitos estrutu-
rais consiste em crescé-los em espacos limitados, presentes em
matrizes soélidas hospedeiras. A matriz hospedeira deve propici-
ar um ambiente restrito, que obrigue o polimero a orientar-se e
impeca as reticulagbes. Neste sentido, varias matrizes, com dife-
rentes caracteristicas, tém sido reportadas na formacgéo de (nano)
compdésitos com polimeros condutores. Uma descrigdo dos prin-
cipais resultados relatados na literatura é apresentada a seguir.

grupamento
carboxila

MATRIZES HOSPEDEIRAS UNIDIMENSIONAIS

A sintese em nanoescala de fibras, cilindros e fios de polimeros
condutores tem despertado um grande interesse em diversas areas
Figura 6. llustracdo dos possiveis defeitos estruturais apresentadoslda .°°”1“.”'dade.9'er!“f'cav prmmp%l_gloente ligadas a quimica, bio-
pelo polipirrol. ogia, fisica e ciéncia dos materidis. Cada uma dessas areas

com enfoques diferentes mas, envolvidas na interdisciplinaridade
do tema, visam explorar as potencialidades desses materiais, obe-

Sabe-se que a condutividade em um sélido é causada por dalecendo orientacbes bem determinadas. O isolamento de molécu-
fatores: o numero de portadores de carga (elétrons/buracos) elas individuais de polimeros condutores abre uma grande perspec-
mobilidade destes portadores. A condutividade elétrica de muitoiva para sua utilizagdo como componente integral, ou seja, “fios
polimeros condutores esta na mesma faixa de grandeza da mafooleculares”, em dispositivos eletronicos moleculares. Este con-
ria dos semicondutores inorganitosomo pode-se observar na ceito baseia-se no fato de que circuitos eletronicos mais rapidos e
Figura 7. Os semicondutores inorgénicos possuem um baixo ninenores s6 poderdo ser obtidos com a utilizagdo de moleculas
mero de portadores (na ordem dé®103®% cm®), mas possuem individuais como elementos l6gicos de chaveamento e amplifica-
altas mobilidades (£0a 16 cn?.V'ls?). Esta alta mobilidade é ¢&0, sendo os polimeros condutores fortes candidatos a este pro-
devida ao alto grau de cristalinidade e pureza destes materiaig@sito> > Assim, as aplicacdes vao desde dispositivos eletroni-
bem como ao nlimero relativamente baixo de defeitos present@®s, opticos e mecanicds” até bioencapsulamerits” e libera-
na sua estrututaOs polimeros condutores, por outro lado, possu-¢&o controlada de medicamert§3° Na grande maioria das pu-
em um grande nimero de portadore{#013° cm®), mas uma  blicaces, os “fios de polimeros condutores” sdo obtidos, utilizan-
baixissima mobilidade (1Da 10° cn?.V1.s?) devido, principal-  do-se como matrilemplatel-D, dois tipos de membranas: mem-
mente, ao grande nimero de defeitos estruturais (reticulagéo kganastrack etche aluminas porosas.
desordenamento das cadeias), como exemplificado para o As membranadrack etchséo disponiveis comercialmente
polipirrol na Figura 6. (Poretics, Nuclepore — membrana a base de policarbonato) com
varios tamanhos de poros a partir de 10 nm e com densidade
de aproximadamente 1@oros.cn? °#1%2 Seu processo de fa-

Cobte g 10°
Femo &

Meretio L 10* bricacdo envolve uma etapa inicial de irradiagdo de filmes
. densos de policarbonato ou poliéster por particulads par-
Gemmanio - 10* ticulas atravessam o filme quebrando ligagdes da cadeia
dopado | 100 polimérica. A seguir, o filme sofre um lixiviamento quimico.
PA O ataque ocorre preferencialmente nas regifes atravessadas
- 102 ) pelas particulas e o diametro dos poros aumenta com o tempo
Siicio [ 10 PAni PP de imers&o no banho de lixiviametftd'*: i
As membranas de alumina porosa sdo preparadas eletro-
| 10°® quimicamente a partir de aluminio metalito Densidades
PP de poros téo elevadas quantctYporos.cn? podem ser en-
10 contradas, porém, somente um numero limitado de diame-
| 1010 tros estdo disponiveis comercialmente (Anoptfe)A van-
tagem de utilizacdo das membranas de alumina em relagéo
10712 astrack etchna sinteséemplateesté relacionada a densida-
Polietilero e de de poros. As membranas de alumi_na possuem cerca de
Poliamida . 65% de poros enquanto que a porosidade Qas membranas
| 1016 Nuclepore é de, aproximadamente, 15%. Assim, uma quan-
o tidade maior de “tubos” ou “flamentos” por area de maté-
Poliestiero R 1018 ria-prima (membrana) pode ser preparada a partir de mem-

branas de alumina. Isto pode ser importante do ponto de

Figura 7. Comparagdo da condutividade dos PICs com alguns mate-Vista de aplicagdes comerciais. o
riais. PA = Poliacetileno, PAni = Polianilina, PP = Poli(p-fenileno) Apesar de menos comuns, outros materiais nanoporosos

e PPi = Polipirrol. tém sido utilizados como hospedeiros 1-D. Tonucci e ¥4ls.
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descreveram um vidro com nanocanais de 33 nm de diametro@ método PIRAS é baseado em medidas da absorcéo, de dois
densidade igual a 3 x 1poros.cif. Beck e cols® prepara-  feixes de radiagdo infravermelho polarizados ortogonalmente por
ram axeolitacom didmetro de poros maiores. Douglas e ¥%Is. uma amostra polimérica. Esses dados de absorcdo s&o usados
demonstraram que poros com diametros da ordem de nandmetrpara calcular a razdo dicréica, R, da amostra polimérica. Um
numa proteina derivada de bactérias, podem ser usados paralor de R igual a unidade indica que as cadeias poliméricas nédo
transferir a imagem desses poros para outro substrato. apresentam orientacdo espacial preferencial. Contrariamente,
Para que os polimeros condutores possam ser sintetizadgsianto menores os valores de R maior a extenséo de alinhamen-
eletroquimicamente no interior dos poros desses materiais é n& das cadeias.
cessario, inicialmente, que uma das superficies da membrana
seja recoberta com filme metélico, para utiliza-la como eletrodo
de trabalho. No caso da sintese quimica é utilizado um aparato
experimental conforme ilustrado na Figur&. 8 monémero é
separado da solucdo do agente oxidante pela membrana porosa.
Ambos (mondmero e agente oxidante) difundem-se através dos
poros da membrana reagindo no seu interior.

| 1,Scm |

20004 - Sintetizado a -20 °C
~—@— Sintetizadoa 0 °C

15004

1000+

5004
j&———— tubo de vidro

Condutividade do Filamento (S.cm!)

solucio do mondmero o . v
wmembrana porosa o 1600 2000

Didmetro do Filamento (nm)

Figura 9. Condutividade versus diametro dos filamentos de polipirrol.
Resultados para as sinteses realizadas % G —20°C!2

| tubode A variagdo do tempo de polimerizacdo na sinteseplate
teflon também tem sido investigada pelo método PIRAS. A Figura 10
ilustra os resultados obtidos com a polianilina sintetizada em
4+— béquer membrana Nuclepoi"éo. Através do controle do tempo de
polimerizacdo é possivel controlar a espessura das paredes dos
tubos de polimeros formados no interior dos poros da membra-
na template Assim, os resultados apresentados na Figura 10
demonstram que a camada de polianilina depositada diretamen-

solugdo oxidanle te nas paredes dos poros é a mais ordenada (menor razdo
(exemplo: 2 M de FeCl3) dicréica) mas que este ordenamento diminui a medida que
Figura 8. Esquema experimental da sintese quimica do polipirrol nosoutras camadas de polimero séo de~p05|tadas (razéo dicrdica
poros da membrana Nuclepdfe aumenta com o tempo de polimerizagdo). Resultados semelhan-

tes foram obtidos com tubos de polipitt8! A primeira cama-

3 e o da de polimero condutor é a mais ordenada porque segue o
Tanto na sintese quimica como eletroquimica, controland@genamento das cadeias que formam as paredes internas dos
o tempo de polimerizacdo, obtém-se tubos ou filamentos d@qo5 da membrana hospedeira. Tal ordenamento, imposto pelo
polimero condutor. No entanto, em contraste com o polipirrolygspedeiro, é perdido apés subseqiientes deposicées de cama-
e o poli (3-metiltiofeno), os tubos de polianilina nunca se fe-qa5 poliméricas, razdo pela qual a parte central dos filamentos
cham mesmo apds um longo tempo de popmenz’é&aﬁlem ¢ menos orientada. Um efeito similar tem sido observado quan-
do interesse nos compésitos e nanocompésitos formados entgg, o polipirrol ¢ depositado eletroquimicamente sobre a super-
a membrana e os polimeros condutores, pode-se ainda recUpfgie de um eletrodd®. Consequentemente, os maiores valores
rar o polimero isoladamente da membrana, dissolvendo-se esfg condutividade foram registrados com filamentos de menor

em um solvente apropriado (no qual o polimero seja insollyiametro, uma vez que eles contém uma proporcéo relativa-
vel), e coletando-se o polimero por filtragdo. As cadeias dgpente maior de material ordenado

polimeros obtidas ap0s este tratamento sdo varias ordens de 12
grandeza mais condutoras que os respectivos polimeros obti-
dos de maneira convencional. 1,0
O aumento da condutividade dos polimeros sintetizados via 5
template tem sido verificado pelos métodos de Gud%e qua- 3 08
tro ponta$'®'*t A Figura 9 ilustra os resultados obtidos com o 8
polipirrol sintetizado em membranas com diversos diametros de /[ 06
poros*2 Observa-se claramente que os filamentos de polipirrol =
com maiores didmetros apresentam condutividade comparaveis S 04
as dobulk das amostras de polipirrol sintetizadas convencional- ~
mente. Por outro lado, com a diminuicdo do diametro dos 0.2
filamentos constatou-se o aumento da condutividade em uma 0.0
ordem de grandeza. O mesmo comportamento foi verificado com ’ 100 200 300 400
a polianilind'®'*' e o poli (3-metiltiofend} e é atribuido ao Tempo de Polimerizagio (s)

alinhamento das cadeias obtidas vemplate Este maior  rga 10. variacéo da razdo dicroica, determinada pela espectros-
ordenamento tem sido comprovado principalmente através da tégppia de absorgdo de Infravermelho polarizada (PIRAS), em funcéo

nica de espectroscopia de absor¢éo de infravermelho folariza(ga, tempo de polimerizagdo da polianilina. O eixo x pode ser conside-
(Polarized Infrared Absorption Spectroscopy — PIRAE114 rado como o eixo da espessura das par&des
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Também é descrito na literatura a obtencao de fios de PAni
encapsulados em hospedeiros alumino-silicatos conhecidos
como MCM-4118 Desde sua descoberta em 1992, 0 MCM-41
tornou-se o membro mais popular da familia M41S de materi-
ais mesoporosos de silicatos e alumino-silicdtg€? O MCM-

41 possui um sistema regular de poros que consiste em um
arranjo unidimensional de poros hexagonais com estreita dis-
tribuicdo de tamanho. As paredes dos poros sdo compostas de
silica amorfa, conforme determinado por medidas de difrato-
metria de raios-X (DRX)°. A microscopia eletrénica de trans-
missdo sugere que a espessura das paredes dos poros seja de
aproximadamente 1 nfl. O tamanho dos poros pode ser ajus-
tado entre 2 e 8 nm durante a sintese, através da adicao de
surfactantes com diferentes comprimentos de cadeias ou de
auxiliares organicos como 1,3,5-trimetilbenzeno. Grandes are-
as de superficie especifica (de até 156ayH) tém sido obti-

das. Devido a esta estrutura regular de poros e estreita distri-
buicdo de tamanho, o0 MCM-41 é usado em varias aplicacdes,
principalmente, em cromatograffa*?3 catélisé®* e, mais re-
centemente, como matriiemplate na sintese de polimeros
condutores e outros materitis

. 2
MATRIZES HOSPEDEIRAS BIDIMENSIONAIS Figura 11. Estrutura lamelar do FeOCY

Polimeros condutores (principalmente a polianilina) ja& fo-redox suficiente para oxidar o mondmero, além de possuir uma
ram preparados em diversas matrizes lamelares, tais comestrutura que permita que o polimero seja realmente inserido
FeOCI9126 v,05'27:128 MoQ,™Y, fosfato de uranif§, alumino-  entre as lamelas. Por outro lado, matrizes hospedeiras que néo
silicatos e argild€®. Em tais compostos as lamelas est&o liga-possuem o potencial redox adequado podem formar nanocompé-
das entre si por for¢cas de Van der Waals, liga¢des ibnicas ositos de duas maneiras: i) através de modificagbes quimicas
até mesmo de carater metalith Nestes, as forgas interlame- anteriores, de modo a introduzir um agente oxidante forte na sua
lares sédo bem mais fracas que as forcas intralamelares de nastrutura ou ii) pela introducgéo inicial do monémero, seguida de
tureza covalente. Tal situacdo possibilita a entrada de ions csua polimerizacdo através de um agente externo.
moléculas no espago interlamelar através da expanséo da dire- O MoQs, por exemplo, ndo possui potencial redox suficiente
¢do normal aos planos lamelares da matriz hospedeira, copara polimerizar o pirrol ou a anilina. Desta maneira, Kerr e
variagdes que podem alcancar 50 A sem destruigéo do arranmml.”* desenvolveram um método que envolve, em um primeiro
lamelar, via um processo conhecido como intercafdtao estagio, um aumento do espaco interlamelar do hospedeiro. Isto

Em 1987 Kanatzidis e col$? descreveram o primeiro exem- é realizado através da reducdo do Mo&@m concomitante for-
plo de obtencédo de um polimero condutor no interior do espamacéo de éxidos do tipo [I(H20)nl«[Na"(H20)mly[M0O3]x+y OU
¢o lamelar de um material bidimensional. Estes autoresimplesmente [Li/Na],gM003.H,O. Os céations Li e Na&
polimerizaram o pirrol no interior das lamelas do FeOCI (es-hidratados ocupam o espaco interlamelar do Mafausando
trutura lamelar representada na Figura 11), formando um comdma maior separacao entre as lamelas. A formagéo do nanocom-
posto cuja estequiometria poderia ser representada paquosito foi realizada através da reagdo deste material com anilina,
(PPiy 34 eOCI. A reagéo foi realizada entre o FeOCI e o pirrolna presenga de FeClresultando em reacdes de troca ibnica
puro, ocorrendo a polimerizac@oa reducdo dos atomos de entre os céations alcalinos interlamelares e a polianilina positiva-
Fe** da matriz. Devido & presenca do polimero determinou-senente carregada, que é gerada pela reacdo da anilina com o
um aumento na distancia interlamelar de 7,98 para 13, 21 AFeCk’. O nanocompdsito obtido foi caracterizado como
Estes mesmos autores também investigaram a polimerizac§®Ani] 2M00; e utilizado como catodo em bateria de inser¢éo
do tiofend®® e da anilin®®* em FeOCI. No caso do nanocom- de litio, apresentando um rendimento muito superior ao observa-
posito polianilina/FeOCI, a sintese foi realizada através dalo para o Mo@ puro.
agitacdo de FeOCI| com uma solugcdo 5 % de anilina em Resultados interessantes também foram obtidos através da
acetonitrila, por uma semaria Foi observado um aumento de sintese da polianilina no espaco interlamelar do 2-carboxietil-
5,94 A na distancia interlamelar do FeOC| apés afosfonato de estanho IV (SnP¥4%4 Numa etapa inicial, o
polimerizag&o, distancia suficiente para acomodar uma Unichospedeiro em contato com uma solugéo &cida conteridp Fe
camada do polimero. Os autores observaram que o polimemsnfre troca idnica tendo seus hidrogénios acidos substituidos
formado neste nanocompdsito apresenta restricdes de movimeper fons F&. O Fé* na estrutura do hospedeiro atua como
to devido ao ambiente confinado em que suas moléculas ssgente oxidante para a posterior polimerizagdo da anilina, pos-
encontram. Concluiram também que, as cadeias formadas rwibilitando a formacdo do polimero no espacgo lamelar do SnP-
espaco interlamelar do FeOCI sdo mais curtas que aquel&@ (Figura 12). O nanocompdsito foi caracterizado por FTIR,

obtidas convencionalmerié. DRX e termogravimetria. A variagdo da distancia interlamelar
Usando método semelhante a polianilina também foi intercaconfirma a presenga da PAni entre as lamelas do hospedeiro.
lada em \Os'2813% WOQz1%6 Mo0; 113 Zr(HPQ,),*%8 Propriedades eletroquimicas caracteristicas da polianilina fo-

VOPOM®, HUO,PO,%8, hidréxidos duplos lamelar e ram observadas nos voltamogramas ciclicos através da presen-
MoS,'*L. O método de obteng&o do polimero em cada um destega de dois processos redox reversiveis bem definidos, relacio-
nanocompdsitos varia ligeiramente de acordo com as caracterirados as transicdes leucoesmeraldina esmeraldina e
ticas da matriz utilizada. Por exemplo, matrizes que contém essmeraldina~ pernigranilina. A auséncia de um terceiro par
pécies altamente oxidantes, como ¥ e o FeOCI, produzem redox no voltamograma em potenciais intermediarios é uma
nanocompositos onde a intercalacdo do mondmero e sufmrte evidéncia do maior ordenamento das cadeias poliméricas,
polimerizacdo oxidativa ocorrem simultaneamente. Este tipo dema vez que, este processo redox intermediario esta relaciona-
reagdo esta limitada a hospedeiros que possuem um potencidd & reticulagdo do poliméfS. Resultados similares também
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foram obtidos em nanocompésitos dehidrogenofosfato de
estanho (IV) e polianilin4®.

[ SnPC/ Fe l | sol ante
cr er Condutor

d{—n1 NI NE (sal esmeraldina)
| SnPLC/ Fe | 1solante

Figura 12. Esquema representando a formacgdo da polianilina (no estado
condutor) na lamela do hospedeiro SnP-C, onde d = espaco interldffielar

A morfologia do polimero determina a facilidade de trans-
feréncia de carga no seu interidulk) e nas interfacé’.

Ha eVIdenCIaS_ que o aumento (_ja ordem molecular q:igura 14. Representacdo esquematica da estrutura porosa do PVG. A
supramolec_yla}r 'r;ti%S'flcamAa?» p{015por|edade,s relacionadas COlparte escura corresponde a rede de silica e a parte clara aos Bdros
transporte i6nicl®14%e eletronicé>*°no polimero. De acor-

do com o modelo proposto por Micaroni e De PR4lia

conversdo de energia fotoeletroquimica em filmes de A polimerizagé@o do pirrol no interior dos poros do PVG foi
polimeros condutores depende do equilibrio desses dois préealizada por ions Gt previamente incorporados a estrutura
cessos que ocorrem com cinéticas diferentes quando o sistdo vidro através de reages de troca ioHit® ' A cinética

ma é irradiado. O comportamento fotoeletroquimico do nanode polimerizacdo do pirrol no interior do PVG foi acompanha-
compdsito PAni/SnP-C foi investigado e observou-sedain situpor espectroscopia UV-Vis, indicando que o polimero
fotocorrente anédica ou catddica, dependendo da diferenca d®meca a se formar com baixo grau de oxidag&o, tornando-se
potencial aplicada (Figura 13f. A fotocorrente obtida a altamente oxidado (e portanto, condutor) apds 30 minutos de
partir deste compdsito é comparavel a valores descritos negacdo. A formacgdo do nanocompdsito foi também confirmada
literatura para filmes contendo somente polimeros condutopor espectroscopia infravermelho e Raman. O resultado mais
rest>3156 Assim, os valores determinados foram bastanteinteressante, entretanto, foi obtido por ressonéncia magnética
satisfatorios considerando-se que a concentragéo de polimersiclear de*C no estado sélido com rotagéo no angulo magico
intercalado (material fotoativo) ndo ultrapassa os 4% emg polarizagdo cruzada (CP-MAS-NMR). Neste espectro obte-
massa. A intensificagédo do efeito fotoeletroquimico foi atri- ve-se somente 2 picos estreitos, a 126 e 106 ppm, atribuidos
buida, portanto, ao maior ordenamento das cadeias daos atomos de carboroe B do anel pirrolico, Figura 15. A
polianilina, facilitando os processos de transporte de massa @iséncia total de outros picos e a similaridade do espectro
transferéncia de carga. obtido com o espectro do 2,5-dimetilpirrol indica que o PPi
formado nos poros do PVG possui substituicbes somente nos
i atomos adjacentes ao atomo de nitrogénio, ou seja, um polimero
' sem reticulagBes e com yma estrutura lifedf

20 -
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8 8 o 8 8
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I -« Redugéio
20 F he
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Figura 13. Resposta fotoeletroquimica do compdsito PAni/SnP-C no

eletrélito HCIQy 0,1 M/LICIO; 0,1 M, contendo o par redox Kl 0,2 Deslocamento Quimico (PPM)
mM/l, 0,02 mM; velocidade de varredura 5 mV.€m destaque, os ) 13 . o
voltamogramas obtidos com o sistema no escuro e sob irrad®¥¥cdo Figura 15. RMN °C do nanocomposito PVG/Polipirrol.

Dens. Fotocorrente / pA. cm

MATRIZES HOSPEDEIRAS TRIDIMENSIONAIS Os mesmos autores também utilizaram o PVG como matriz
para a polimerizagéo da anilffa*>® Neste caso, a anilina foi
Nos Ultimos 4 anos, Alves e cd$!%7:1%815%esenvolveram inicialmente incorporada ao vidro, através de reagdes com os
uma metodologia de polimeriza¢do de pirrol e anilina nos po-grupamentos silandis, e posteriormente oxidada com uma solu-
ros de vidros porosos do tipo Vycor (PVG). Trata-se de umgdo de (NH),S;0s. O nanocompdsito formado é verde e alta-
vidro altamente transparente a luz visivel, formado basicamemmente transparente. Analise por espectroscopias UV-Vis-IVP e
te por SiQ, contendo uma rede aleatodria de poros tridimensi-Raman indicaram a formacg&o da polianilina em sua forma
onais interconectad®®. A densidade de poros corresponde acondutora, sal esmeraldina. Verificou-se que o nanocompdsito
28% do volume total do material e o diametro destes poros éuda de cor com o pH, (passando de verde escuro em pH =1
da ordem de 8 nt. A superficie interna dos poros do PVG para azul escuro em pH = 13), o que lhe confere a possibilidade
é formada por grupamentos acidos Si-G%H'%2 que possibi-  de ser utilizado como sensor 6ptico de pH. A Figura 16 repre-
litam a utilizacdo deste material como trocador i6nico. Umasenta a evolucdo do espectro Vis-IVP, em fung¢do do tempo,
representacdo esquematica da estrutura porosa do PVG egtara 0 nanocompdsito em contato com uma solu¢do dONH
ilustrada na Figura 14. indicando o desaparecimento das bandas caracteristicas do sal
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esmeraldina (774 e 412 nm) e o surgimento das bandas relativas Filmes de silica também estéo sendo utilizados demgplate

a base esmeraldina (561 e 320 nm). Analise de microscopia elgara o crescimento de polimeros condutores. Malhotra é%ols.
trénica de transmisséo revela a formacdo de filamentos dsintetizaram eletroquimicamente a PAni no interior de filmes de
polianilina com 1,5 nm de espessura, dispersos pela matriz vsilica obtidos pelo método sol-gel a partir de tetraetil ortosilicato
trea. A porcéo vitrea é solubilizada quando o nanocompésito ETEOS) e contendo poros com didmetro aproximado de 500 A.
adicionado a solucdo de HF, e o polimero resultante apresenta-presenca do polimero dentro da matriz de silica foi confirma-
se na forma de bastdes altamente organizados (Figurd.17) da por varias técnicas. A eletroatividade da PAni foi constatada
através da variacdo do seu espectro de absor¢cao em funcédo do
potencial aplicado. Nesta mesma direcdo, Neves &%aiti-
veram matrizes hospedeiras a base de silica sintetizadas via pro-
cesso sol-gel. A utilizacdo de um agente reticulante, o 1,1,3,3-
tetrametildietoxidisiloxano (TMDES), conferiu as particulas de
silica uma morfologia globular que permitiu o crescimento das
cadeias de PAni nos seus intersticios formando o compdsito
PAni/Silica sol-gel (Figura 18).
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Figura 16. Evolucdo do espectro de absorcdo UV-Vis-NIR do nano-
compésito PVG/PANi em uma solucdo 1 M de,®H!71%8

Figura 18. Micrografias eletrénicas de varredura da matriz de silica
sol-gel (a) e do compésito PAni/silica sol-gel*fR)

Em 1991 De Paoli e cof$® prepararam um compésito
recobrindo a polianilina sintetizada eletroquimicamente com um
filme de acetato de celulose (AC). As propriedades eletrocro-
micas do filme PAni/AC foram estudadas e os resultados indi-
caram que o acetato de celulose nédo altera os processos redox
e o eletrocromismo da polianilina. A membrana de acetato de
celulose é constituida por uma rede de poros que diminuem de
tamanho a medida que se aproxima da interface membrana/
Figura 17. Micrografias eletronicas de transmisséo do nanocompdsito substrato, Figura 19. O diametro desses poros varia entre 2 e
PVG/polianilina (a) e da polianilina extraida do PVG com HF 48%°(b) gg#gnfef‘nspgteer?\grz?rise;grzr; SE:;;?ﬁﬁ%_p$£é§e¥§gsed[éeﬁiaml’

mes foram analisados comparativamenfePAni sintetizada
Os nanocompositos formados entre polianilina ou polipirrol egalvanostaticamente sobre substrato de platin&Ani sinte-

o PVG (distribuicdio de poros de 20 a 200 A) mostraram-seizada galvanostaticamente dentro dos poros de uma membrana
extremamente interessantes, pois 0s polimeros sé@o sintetizadde acetato de celulose depositada previamente sobre o substra-
em poros com diametros muito reduzidos, ordem de nanometrof) de platina eiii) PAni na forma de pé, sintetizada quimica-
originando verdadeiros “fios moleculares” dispersos aleatoriamente, suspensa em uma solucdo de acetato de celulose, coa-
mente na rede vitrea. Além do mais, a alta homogeneidade gulada posteriormente em agua.

transparéncia dos nanocompdsitos obtidos abrem perspectivas de Segundo os autores, o crescimento da PAni nos poros da
potenciais aplicacdes para estes materiais. membrana pode ser acompanhado visualmente, uma vez que a
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Figura 19. Microscopia eletrénica de varredura da membrana de
acetato de celulose: (a) imagem da superficie, aumento de 1500x, (b)
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membrana passou gradativamente de transparente a verde cla-
ral®. Para confirmar a sintese da PAni no interior da matriz de
acetato de celulose, foram feitas medidas de absor¢gdo UV-vi-
sivel na regido entre 200 e 900 nm.

Ao contrario dos semicondutores cristalinos, os polimeros
condutores ndo formam uma interface sélido/liquido bem defi-
nida numa cela eletroquimica. O filme polimérico fica intu- ,
mescido com a solugdo do eletrélito, ocorrendo uma interacao - L ; ! ;
direta entre as cadeias do polimero e a solucdo. Assim, apesar 00 02 04 0.6 b8 e
do tamanho dos poros da membrana de acetato de celulose ndo Potential vs. Ag/AgCH(V)
ser pequeno o suficiente para impedir os processos dEeigura 20. Resposta fotoeletroquimica apresentada pelos filmes de
reticulacdo da polianilina, sua estrutura porosa permite facilfolianilina (a) e dos compésitos PAni/Ac (b) e PAni pé/Ac (c), duran-
mente o intumescimento do filme aumentando a area superfici® 0 processos de oxidagao (—) e redugad¥...)
al do polimero exposta ao eletrolito. Consequentemente, 0s
processos de transferéncia de carga e transporte de massa sao ) . ~ . ) ) .
intensificados. Esse comportamento fica fortemente evidencia- , A Polimerizac&o do pirrol nestas matrizes foi realizada atra-
do ao se comparar a resposta fotoeletroquimica dos filmes d¢S de ions Ct, utilizados como agente oxidante, que foram
PAni galv./AC (Figura 20c) com PAni p6/AC (Figura 20b). Os Previamente trocados com os ions”Nmesentes na zedlita.
primeiros apresentaram uma fotocorrente até cinco vezes mafest@ zedlita modificada foi tratada com vapores de pirrol, que
intensa em relacdo ao filme sintetizado diretamente sobre gifundiram e polimerizaram-se no interior das cavidades. Tal
eletrodo de trabalho (Figura 26%9) processo pode ser ylsuallzado de acordo com a representacao

Cavidades zeoliticas também tém sido utilizadas pardbaixo (para a zedlita Y):
encapsular polimeros condutores. Neste caso, as dimensdes

A

das cavidades sdo suficientes para acomodar somente urfgY + CU(NQ); (aq) 02K cyl'Ngy  PUvERr
cadeia polimérica, ou seja, as cadeias poliméricas formada@Pi/Cu/Na,Y (1)

no interior do espago zeolitico ndo podem interagir umas com

as outras. A Figura 21 representa a formacdo de “fios moleculares”

A primeira descricéo da obtencdo de PPi como “fio molecu-de PPi no interior das cavidades da zedlita Y. Uma vez, que
lar”, no interior da zedlita Y e Mordenita, foi feita por Bein e os ions Cd' estdo alocados no interior dos canais da zedlita,
Enzel, em 198%7. A zedlita Y é um alumino-silicato que con- n&do ha deposi¢do do polimero na superficie externa do cris-
tém uma estrutura tridimensional com janelas de diametros de&l. Isto foi confirmado por microscopia eletronica de varre-
0,3 e 0,8 nm. Sua cela unitaria pode ser representada petiura e por medidas de condutividade. Como o polimero esta
composicdo NgAlseSiiagOsss (NaY)'®”. A Mordenita possui  incluido em uma matriz isolante, a condutividade do
canais pseudo-unidimensionais, cuja cela unitaria pode ser rexanocompésito (I8 S. cm?) mostra-se bastante inferior a do
presentada por NAlgSisoOge. PPi puro (1 a 10 S.ch.
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Figura 21. Estrutura de uma cadeia de polipirrol encapsulada na

zedlita Y5,

condutord’. Portanto, a presenca do polimero condutor no
compdsito superou as limitagbes da matriz hospedeira,
viabilizando a exploracdo de uma de suas propriedades.

A obtencéo de (nano) compdsitos nos moldes apresentados
nesta reviséo abre, ainda, a possibilidade de realizagcdo de um
antigo desafio a comunidade cientifica, no que diz respeito a
possibilidade de se combinar propriedades de compostos or-
ganicos e inorganicos em um unico material, formando mate-
riais hibridos com propriedades impares. Além dos nanocom-
pésitos citados, um grande numero de outros materiais hibri-
dos com estas caracteristicas tém sido descrito na literatura,
envolvendo os mais diferentes tipos de constituintes e as mais
variadas possibilidades de aplicagdes. A sintese e estudo das
propriedades de novos nanocompdsitos € uma area recente e
emergente, com perspectivas fascinantes no campo da ciéncia

dos materiais.

Utilizando o mesmo procedimento, também foram obtidoSAGRADECIMENTOS

“fios moleculares” de politiofen'§® e polianilind®®*"% No

altimo caso foi utilizada a zedlita em sua forma acida e a Os autores agradecem o apoio financeiro e a bolsa de pds-

PAni foi obtida de acordo com o esquema abaixo:
n-hexano/295K

HY + n GHsNH, —————>  Y(CgHsNH2), )
H,0/273K . 1
Y(CeHsNH3z)n + (NH4)2S,0¢ Y (PAni) (3) 5
3
CONCLUSOES 4

Um levantamento bibliogréafico referente aos ultimos 10 anos,
deixa evidente que muitos esforgos estdo sendo dedicados na area
de materiais ao trabalho com dimensées cada vez menores. Ha5.
uma tendéncia de “empurrar os limites” pesquisando-se desde nano
a macromateriais e, neste sentido, o territério dos nanomateriais 6.
ainda é particularmente desconhecido. Encontra-se também publi-
cagdes que se referem a um ndmero muito grande de materiais?.
obtidos a partir de combinagées de materiais mais simples: os 8.
chamados “(nano) compdsitos”. Véarios (nano) compodsitos tém 9.
propriedades muito superiores as dos seus constituintes devido as
véarias formas de sinergismo que estes podem apresentar. 10.

Nesta revisdo abordamos estes dois aspectos, enfocando os
micro e nanocompositos obtidos através da sintraplatede
polimeros condutores em matrizes solidas hospedeiras. Estell.
tema é bastante amplo e os exemplos considerados mais signi-
ficativos foram apresentados, com o intuito de divulgar a 12.
potencialidade destes materiais. Com relagdo aos polimeros
condutores, o beneficio imediato da sua sintese em ambiented3.
restritos € verificado no aumento significativo da condutivida-
de, decorrente do maior ordenamento das cadeias poliméricasl14.
No entanto, outras propriedades dependentes dos processos de
transferéncia de carga e de transporte de massa podem ser in-
tensificadas em funcdo do aumento da ordem molecular dos15.
polimeros. A investigacdo e compreensdo destas propriedades
é bastante recente, existindo ainda uma grande diversidade dé6.
aspectos a serem explorados.

Um ponto de vista que néo foi discutido nesta revisdo (e é 17.
pouco reportado na literatura) esta relacionado com a melhoria
das propriedades da matriz hospedeira com a presenca dd8.
polimero condutor. Um exemplo recente e de grande interesse
cientifico é a luminescéncia do silicio poroso na regiéo do visi- 19.
velt"2172 Estudos demonstram que a banda de luminescéncia20.
observada no visivel (regido do vermelho-laranja) é devido a 21.
recombinacédo direta dos portadores nas nanoestruturas cristali-
nas do silicio poro$é® Observa-se, no entanto, um decaimento 22.
da emissdo 6ptica em funcédo do tempo, atribuida a oxidacao da
superficie interna dos poros do silfcfb Varios materiais foram 23.
testados como contato, porém a polianilina apresentou 0os me-
Ihores resultados por possuir uma janela de transmissdo na re24.
gido visivel do espectro e baixa resistividade na forma
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