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RESUMO

O desenvolvimento da ciéncia esta atrelado a como o ser humano observa a natureza
e dela retira 0os insumos para a construcao de ferramentas que facilitem a sua jornada
ao longo da vida. A percepcéo das propriedades semicondutoras em polimeros sao uma
das descobertas que lancaram a civilizacdo a alcancar um patamar elevado no que
tange a capacidade de adaptar os materias para seu objetivo. Unir leveza, flexibilidade,
transparéncia e facilidade de processamento em um Gnico material polimérico, foi um
passo importante para a substituicio dos metais como matéria prima para a construcao
de indmeros dispositivos. Na década de 70, foi descoberta as caracteristicas de
conducao de carga elétrica em polimeros predominantemente tidos como isolantes. A
partir de entdo, foram desenvolvidos uma gama de sensores, telas organicas, células
solares, eletrocromicos, etc. O presente trabalho faz uma introdugdo dos principais
polimeros condutores utilizados na construcéo de dispositivos eletrbnicos, permeando
o seu histérico desde a sintese acidental do poliacetileno, seus mecanismos de sintese
e de conducdo, bem como pesquisas que vem modificando a forma como o homem
interage com o mundo por meio da busca de eficiéncia energética aliada a preservacao

do meio ambiente.

Palavras chave: Semicondutores; Polimeros Conjugados; Eletrénica Organica



ABSTRACT

The science development is linked in to how the human being observes the nature and
removes the inputs for the construction of tools that facilitates their lifelong journey.
Perception of semiconductor properties in polymers is one of the discoveries that set
civilization to a high level in terms of the ability to adapt materials to their intended
purpose. Bringing lightness, flexibility, transparency, ease of processing into a single
polymer material was an important step in replacing metals as raw material for the
construction of numerous devices. However, in the 1970s, with the discovery of electrical
charge conduction characteristics in predominantly insulating polymers. From then on, a
range of sensors, organic screens, solar cells, electrochromic devices, etc. were
developed. The present work summarizes the main conductive polymers used in the
construction of such devices, permeating its history when Shirakawa accidentally
synthesized the first polymer, its synthesis and conduction mechanisms, as well as
research that has been modifying the way man interacts. with the world through the

pursuit of energy efficiency combined with the preservation of the environment

Keywords: Semiconductors; Conjugated Polymers; Organic Eletronic
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1- INTRODUCAO

A escassez de matéria prima e a convergéncia entre a evolugdo tecnolbgica e
0S avancos das pesquisas cientificas, permitiu ao homem criar materiais sintéticos que
atendessem as suas necessidades antes satisfeitas pelos materiais naturais presentes
na natureza (PATENTE, 2006). Silveira (2005) em seu trabalho sobre ciéncia e
tecnologia: transformando a relacdo do ser humano com o mundo, coloca que a
tecnologia tem se apresentado como principal fator de progresso e desenvolvimento,
bem como a ciéncia sendo o meio para a agregacdo de valores aos mais diversos

produtos.

O desenvolvimento de novas tecnologias ndo necessariamente advém da
descoberta de um novo material, mas da associacdo de diferentes materiais cuja
determinada propriedade seja melhor do que as contrapartes sozinhas. A busca por tais
associacdes é parte do objetivo das universidades e os centros de pesquisa em todo o
mundo e é objeto de estudo da ciéncia e engenharia de materiais.

Durante a década de 60, muito se pesquisava sobre a insercédo de particulas
condutora elétrica em polimeros, que sdo predominantemente isolantes. A ideia era se
valer das suas propriedades intrinsecas, tais como baixa densidade, facilidade de
processamento e baixo custo aliado as caracteristicas de conduc¢éo de corrente elétrica.
Negro de fumo e fibras metdlicas sdo exemplos das particulas que foram inseridos em
matrizes poliméricas a fim de conferir essa conducao eletrdnica (SANTANA, 2012).

Na década de 70, um pesquisador chamado Hideki Shirakawa e seus alunos
trabalhavam com esterificacdo do poliacetileno. Por um calculo errado na quantidade de
um catalisador, o polimero obtido ndo apresentava as propriedades que se desejava
obter. Mas ao invés disso, apresentava uma conducao eletrbnica superior ao que era
encontrado nos materiais desenvolvidos até entdo (MEDEIROS, 2012).

A partir do trabalho de Shirakawa, muito se desenvolveu sobre a aplicabilidade
dessas caracteristicas. Polimeros com propriedade de conducgéo eletronica foram
desenvolvidos e muitos produtos utilizados no mundo contemporéaneo se valem dessas
propriedades. Janelas eletrocrédmicas que mudam o teor de absorcédo de luz deixando o
vidro translicido ou opaco; sensores de detecgdo de radiacdo gama (BAZANI, 2008),
desenvolvimento de células solares com o objetivo de desenvolver fontes de energias
renovaveis (GUNES, 2007) e no desenvolvimento de transistores organicos de efeito de
campo (ISHIKAWA, 2019), e etc. Outros trabalhos sdo apresentados no Capitulo
PESQUISAS RECENTES E APLICACAO DOS POLIMEROS SEMICONDUTORES.
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Este trabalho busca trazer as recentes pesquisas acerca dos principais
polimeros semicondutores, seus historicos e, 0os conceitos basicos sobre a teoria de

transporte de carga elétrica nesses materiais.

2- OBJETIVO

O presente trabalho tem por objetivo fazer uma breve introducdo ao estudo dos
polimeros semicondutores para o0 estudante que inicia os estudos sobre este tema,
baseando-se na bibliografia de referéncia e um levantamento das mais recentes
pesquisas acerca dos polimeros semicondutores. O trabalho se baseia no panorama
geral do tema, abordando o histérico de sua descoberta, conceitos basicos das
propriedades opticas e eletrbnicas nesses materiais e suas contribuicbes para o

desenvolvimento cientifico.
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3- POLIMEROS SEMICONDUTORES

3.1- Introducéo

A industria de transformacéao de plasticos € a quarta que mais emprega no Brasil
atualmente. Os dados de 2019 fornecidos pela da Associacdo Brasileira da Industria de
Plasticos (ABIPLAST) indicam que houve um aumento em relacdo ao ano anterior
(2018) de cerca de 0,80% do faturamento que ja era de 75,3 bilhdes de reais, e com
mais de 118 mil vagas de trabalho. O site especializado em plasticos, Mundo dos
Plasticos (2019), aponta que o crescimento registrado em 2018, foi levemente superior
ao registrado em 2017, e que 2019 a revisao € que atinja 80 bilhdes de reais.

Apesar de ser um material comum no dia a dia e por serem usados como
materiais naturais desde a antiguidade, ja que egipcios e romanos faziam uso de
resinas, graxa e latex (VISSOTO, 2015), somente a partir do século XIX os compostos
poliméricos comecaram a ser sintetizados em laboratério. UTRACKI (1995), coloca em
seu trabalho sobre a Histéria Comercial dos Polimeros e suas Blendas que o primeiro
polimero sintético, a nitrocelulose, foi preparada por Braconnot em 1833; a primeira
blenda entre dois polimeros patenteada data de 1846 por Alexander Parkes; a primeira
resina comercializada foi no ano de 1868 e; que a primeira patente sobre mistura de
dois polimeros sintéticos ocorreu em 1928 com a juncao do policloreto de vinila (PVC)
com poliacetado de vinila (PVA).

Mano (2004), em seu livro de Introducdo aos Polimeros, define polimero como
sendo macromoléculas que possuem um numero de &tomos encadeados em uma
guantidade superior de uma centena até um valor ilimitado de atomos. Sdo formados
por reacdes de polimerizacdo onde partes menores, chamadas de mondmeros, dao
origem aos polimeros. O termo polimero vem da juncao dos termos, na lingua grega,
poli (muitos) e meros (partes), cunhado pelo quimico aleméo J. Berzelius em 1832
(HAGE, 1998).

Suas caracteristicas de isolante elétrico foram amplamente utilizadas para
revestimento de cabos condutores de eletricidade, bem como em ferramentas e
dispositivos de seguranca contra descargas elétricas.

Por apresentar propriedades antes ndo encontrada nos metais e em suas ligas,
tais como, versatilidade de ser empregados em diversos setores (automobilistico,
construcao civil, eletrdnica), serem mais leves que os metais, flexibilidade, baixo custo,
transparéncia, resisténcia elétrica, biocompatibilidade e resisténcia ao impacto, os
polimeros mostraram-se substituto dos metais em diversas aplicagbes (PATENTE,

2006). Devido a essas caracteristicas, diversos pesquisadores comecaram a trabalhar
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em projetos que objetivavam inserir a capacidade de conducgéo elétrica nesses materiais
e utilizarem as suas outras propriedades na constru¢cdo de novos materiais. E dessas
pesquisas surgiram os polimeros condutores (MATTOSO, 1995).

Os polimeros condutores, resumidamente, sdo polimeros com moléculas
conjugadas que possuem a capacidade de conduzir corrente elétrica, seja pela adicao
de um portador de carga, seja pela sua retirada. Com a abertura dessa nova
caracteristica, os polimeros condutores, chamados de metais sintéticos, passaram a ser

encontrados em diversas aplicacdes conforme apresentadas no Quadro 1.

Quadro 1: Aplicacao dos Polimeros condutores

Aplicacgao Fendmeno Uso
Eletrodos Transferéncia de carga Baterias recarregaveis,
sensores, capacitores
Dispositivos Variacao de absorcéo de luz Janelas inteligentes
eletrocrémicos mediante diferenca de potencial
LED’s Emisséo de luz Monitores e mostradores
Protetor Eliminacdo da carga estética Microeletrbnica
antiestatico
Anticorrosivos Protecao contra corrosao Tintas
Células Solares Transformacado de energia Fonte alternativa de
luminosa em energia elétrica energia
Blindagem Absorcao de radiacdo Marinha, aeronautica,
Sensores Mudanca de cor Sensores de pH
Medicina Preenchimento de tecidos Engenharia de tecido
danificados

Fonte: FAEZ (2000), NOGUEIRA (2010), MAIA (2000)
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3.2- Historico dos polimeros condutores

Dentro do universo de materiais poliméricos, uma classe especial de polimero
passou a ganhar destaque a partir da década de 70. Até entdo, acreditava-se que as
moléculas organicas eram predominantemente isolantes, exceto alguns cristais
organicos que possuiam condutividade elétrica na ordem de 102 S/cm (MEDEIROS,
2012), tal como a juncdo do Tetratiofuevaleno (TTF) com o composto
Tetracianoquinodimetano (TCNQ) (BRITO, 2014). Devido a essa caracteristica, 0s
polimeros sempre foram empregados como materiais isolantes em equipamentos
elétricos tanto para altas voltagens quanto para altas frequéncias, bem como para
revestimento de condutores metalicos. Mas apesar dessa caracteristica de isolantes
elétricos, desde 1834, ja se conhecia o polimero Polianilina (PANI) usado para
tingimento de algoddo. Obtido a partir da anilina apresenta uma condutividade de 10*
S/cm e quando dopado tém a sua condutividade elevada para a ordem de 10* S/cm
(MATTOSO, 1995).

Apesar da existéncia da PANI, o marco inicial do desenvolvimento dos polimeros
condutores ocorre na década de 70 com os estudos de Hirakawa no Japao. Ao realizar
a polimerizacdo do acetileno por uma via diferente da desenvolvida em 1958 por Natta
e colaboradores (PORRI, 2009), que consistia no uso de hexano como solvente e a
formacdo de um po preto instavel, infusivel e insollvel, Shirakawa e colaboradores
produziram um filme brilhoso de acetileno, mais precisamente o cis-acetileno e com um
brilho semelhante ao do cobre. Esse p6 possuia uma condutividade pequena ha ordem
de 10® a 107S/cm para o cis-acetileno e quando a temperatura do processo de
polimerizacdo era alterada, o produto resultante passava a ter uma coloracéo
semelhante a prata, e a condutividade obtida era aumentada para a ordem de 102 a
102 S/cm (MEDEIROS, 2012).

Em 1975, nos Estados Unidos, os pesquisadores Alan J. Heeger (Universidade
da Califérnia) e Alan G. MacDiarmid (Universidade da Pensilvania) trabalhavam com o
polinitreto de enxofre e durante uma visita a Universidade de Tsukuba, no Japdo,
MacDiarmid ficou sabendo dos resultados obtidos por Shirakawa e o convidaram ao
Estados Unidos para uma parceria. Da unido do conhecimento dos trés, em 1977 foi
publicado um artigo no Jornal of the Chemical Society Chemical Communications
intitulado “Polimeros Condutores”. Esse artigo, juntamente com outros trabalhos que se
seguiram lhes renderam o prémio Nobel no ano de 2000 (CARVALHO, 2004). O trabalho
dos trés consistiu em dopar o poliacetileno com vapor de um halogénio por oxidagéo,
obtendo uma condutividade 7 ordens de grandeza maior em comparagdo com a sua

forma nédo dopada (MATOSO, 1996). A condutividade do poliacetileno passou de 10°
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S/cm para 102 S/cm. Essa dopagem esta descrita no artigo “Synthesis of electrically
conducting organic polymers: Halogen derivatives of polyacetylene” (SHIRAKAWA,
1977), que deu origem aos diversos estudos acerca das propriedades eletronicas dos
polimeros condutores por pesquisadores de todo o0 mundo.

3.3- Principais polimeros condutores

Os polimeros semicondutores sdo polimeros que possuem a propriedade de
conduzir corrente elétrica. Eles podem ser divididos em duas classes, polimeros
extrinsecos e intrinsecos. Enquanto os primeiros sdo formados por uma insercao de
material condutor junto do polimero -tais como fibras metélicas, negro de fumo, fibra de
carbono- os intrinsecos tornam-se condutores por um processo de dopagem (FAEZ,
2000). Neste trabalho seréo apresentados apenas 0s polimeros intrinsecos.

Os chamados polimeros semicondutores intrinsecos, ou polimeros conjugados,
possuem uma alternancia entre ligacdes simples e duplas entre os carbonos dentro da
sua cadeia polimérica (ZHANG 2016). Seus principais representantes, estao presentes
nas mais diversas aplicac6es como sera descrito no Capitulo 4. Nogueira (2010) em seu
trabalho intitulado “Sintese e caracterizacdo de derivados de polipirrol para aplicacao
em dispositivos eletroquimicos”, destaca os principais polimeros condutores, conforme

apresentados na Figura 1, adaptada do trabalho de Alves (2015).

Figura 1: Principais Polimeros Semicondutores

N N N N

Poliacetileno

Polianilina Politiofeno
D aiilhmdhm O
Poli{p-fenileno vinileno) Palipirrol

Fonte: Alves (2015)
E importante ressaltar que um polimero escolhido como potencialmente condutor

devera ser facilmente oxidado ou reduzido. Isso decorre da facilidade em que os
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elétrons 1T possam ser removidos ou adicionados na molécula, sem que seja hecessario
a quebra das ligacBes. E por isso que polimeros com insaturacdes conjugadas s&o
candidatos a possuirem caracteristicas semicondutoras (MATOSO, 1996).

Tomando como fonte de pesquisa a base de dados Web of Science, e o termo
de pesquisa em inglés “semiconductor’” é apresentado na Figura 2 o numero de

publicacdes sobre os polimeros semicondutores na lingua inglesa.

Figura 2: Numero de publicacdes em lingua inglesa com o termo semiconductor
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Fonte: Web of Science (2019)

3.3.1- Poliacetileno

O poliacetileno é um polimero formado por unidades de acetileno com ligagbes
simples e duplas alternadas. Devido a essa alternancia de simples e duplas ligacoes, o
polimero recebe o nome de polimero conjugado. Ele é o mais simples da familia dos
polimeros conjugados e por ter apenas ligagdo simples carbono-carbono e duplas
conjugadas, sua estrutura é predominantemente um arranjo linear sem ramificacoes.

O poliacetileno pode se apresentar sob dois isbmeros possiveis, a forma cis e a
forma trans. E esses dois isbmeros possuem valores de condutividades bem diferentes.
Em 1978, Shirakawa ja demonstrava essa diferenca em seu estudo intitulado “Electrical-

Properties of polyacetylene with various cis-frans compositions”. Neste artigo, foi
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verificado que ambos os isébmeros possuem elétrons desemparelhados, porém no
isdmero trans eles possuem maior mobilidade. Na forma trans, o poliacetileno possui
maior estabilidade termodindmica e quando dopado, sua condutividade se assemelha
aos metais (102 S/cm) e na forma cis, quando dopada com a mesma concentracédo da
dopagem da forma trans, expressava condutividade baixa, da ordem de 107S/cm
(JUNIOR, 2012; MEDEIROS, 2012). Ambas configuracdes, cis e trans, possuem efeitos
de dopagem reversiveis, ou seja, dependendo da quantidade de dopante pode-se
controlar precisamente a semicondutividade do polimero tornando-o mais condutivo ou
mais isolante.

A Figura 3(a) mostra a alternancia de ligacéo entre os carbonos e as Figuras 3(b)

e 3(c) as formas trans e cis do poliacetileno.

Figura 3: a) Alternancia das duplas ligacdes do poliacetileno e b) sua forma trans e c)
cis

a) Alternancia das ligagoes duplas

c) forma cis
H H H H H H
7 7 7
C==C C==C C=C
AN /s N e AN
e C C=C C=C C [ )
N ' AN v AN Ve

Fonte: Adaptado de JUNIOR (2012)

Na década de 80, dois pesquisadores Naarmann e Theophilou (MIZOGUCH,
1995) conseguiram obter uma condutividade de 10® S/cm, ou seja, um valor muito
proximo da condutividade do cobre a temperatura ambiente (10’ S/cm) (ALIANCE,
2016). Esse estudo corrobora com o nome “metais sintéticos” que sao dados a esse tipo
de material, visto que foi possivel aumentar a condutividade do material até bem préxima

a dos metais.
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3.3.2- Polianilina

Dentre os principais polimeros semicondutores, a polianilina (PANI) foi o primeiro
a ser utilizado comercialmente. Ela foi descoberta em meado dos anos de 1834, por um
pesquisador chamado Runge que buscava novos pigmentos para o algodéo (SILVEIRA,
2011). Em 1862, Letherby relatou que havia obtido um produto de colorag&o azul escuro
ao eletrolisar sulfato de anilina. Mais de um século depois Fritzsche, em 1943 observou
gue ao oxidar o sal de anilina com &cido crémico, o produto resultante variava entre azul
indigo e verde escuro. Durante o século XIX, a polianilina foi empregada exclusivamente
como pigmento, com nome comercial de negro de anilina, e ja no comeco do século XX,
Green e Woodhead relataram que o negro de anilina era a mistura das unidades das
espécies oxidadas e reduzidas. O nome Polianilina aparece pela primeira vez em 1947
cunhado por Brown e colaboradores. Em 1985, foi descoberto o processo de dopagem
por MacDiarmid e suas caracteristicas e propriedades elétricas passaram a ser
investigadas. (CIRIC-MARIANOVIC, 2013).

As diferentes coloracées da PANI, advém do grau de oxidacdo da molécula,
podendo ser encontradas nas cores amarela, verde, azul e purpura. (ALMAZAN, 2019,
FAEZ, 2000). E formada pelo arranjo de quatro anéis aromaticos separados por um
nitrogénio, conforme Figura 4(a). Faez (2000) em seu trabalho sobre Polimeros
Condutores, coloca as suas quatro formas de oxidacdo, bem como as suas cores e

estados de oxidacado e sédo apresentadas na Figura 4(b).

19



Figura 4: a) Estrutura repetitiva da polianilina e b) formas encontradas e

caracteristicas
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Fonte: Adaptado de FAEZ (2000)

Apesar das suas propriedades semicondutoras s6 terem sido descobertas na
década de 1980, devido ao seu facil processamento e estabilidade (BASTOS, 2004),
formacdo de filmes finos e homogéneos, baixo custo, estabilidade quimica em
condicbes ambientais, facilidade de polimerizacdo e dopagem e, ainda, facilidade de
polimerizacdo (MATOSO, 1996), a PANI foi alvo de diversos trabalhos ao longo do
tempo. A Figura 5, mostra a evolucdo dos numeros de trabalhos da PANI em lingua
inglesa ao longo dos ultimos anos, tendo como banco de dados o Web of Science,
buscando por Polyaniline.
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Figura 5: Evolugdo do numero de trabalhos de Polianilina em lingua inglesa ao longo
dos ultimos anos
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Fonte: Web of Science (2019)

A sintese da polianilina se da principalmente pelas vias de oxidacdo e
eletroquimica. Almazan (2019), aborda que é possivel sintetizar a anilina ainda por vias
nao convencionais como sintese enzimatica, por radiciacdo em presenca de nitratos,
dispersao estabilizada por campos magnéticos de baixa intensidade, oxidacdo da sua

fase sdlida de cloridrato de anilina com diferentes agentes oxidantes, entre outras.

Molapo (2012), coloca que a sintese da polianilina por via oxidativa consiste em
oxidar a anilina empregando uma solucdo acida em agitacdo constante e em baixa
temperatura. Os agentes oxidantes mais comuns, segundo 0 que consta em seu
trabalho intitulado “Electronics of Conjugated Polymers (I): Polyaniline” sédo cloreto
férrico (FeCls) e o persulfato de amonio (NH4)2 S20s mas que outros agentes oxidantes

também podem ser usados.

Como a PANI pode ser encontrada em quatro formas diferentes, dependendo do
grau de oxidagdo da molécula, cada uma delas apresenta uma propriedade elétrica. A
base esmeraldina de coloracdo azul é isolante, no entanto ao reagir com acido, ela se
oxida e passa a ser semicondutora (FAEZ, 2000). Diferentemente dos outros metais
sintéticos, a PANI pode ser dopada por protonacdo, desta forma, o seu nimero de
oxidagao/reducdo ndo é alterado. Ao reagir com um &cido, a adicdo de um proton retira
um elétron do nitrogénio, deixando uma carga positiva € um nitrogénio quinéide (-N=).

Pelo efeito de ressonéncia, o anel benzénico retira o elétron da dupla ligacdo do
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nitrogénio seguinte. Isto resulta em uma transferéncia eletrénica dentro da molécula
(ENGERT, 1994). Devido a forma de como se d& o processo de dopagem e condugéo
de carga, ela é considerada um semicondutor do tipo p (ALMAZAN, 2018). A Figura 6,

mostra a dindmica de transferéncia de carga.

Figura 6: Transferéncia de carga dentro da molécula de polianilina
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Fonte: ENGERT (1994)

Como a reacao é reversivel, ao adicionar uma hidroxila, a PANI volta a ter um
carater isolante. O grau de dopagem muda o valor de semicondutividade da molécula
permitindo controlar a sua semicondutividade para valores especificos para cada

aplicacao.

3.3.3- Polipirrol

O polipirrol (PPI) € uma classe de polimeros que foram sintetizados pela primeira
vez em 1968 quando o pesquisador Dall'Olio observou que um p6 preto estava aderido
ao eletrodo quando este eletrolisava uma solucdo acida de pirrol (REZENDE, 2009). Em
1979 Diaz e colaboradores observaram que esse pd preto era um semicondutor
organico. Devido a técnica utilizada para a sua sintese, outros polimeros
semicondutores também puderam ser sintetizados, tais como a polianilina, o politiofeno
e o polifurano (PU) (BELLO, 2002).
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As caracteristicas do polipirrol permitem que ele possa ser utilizado em diversas

aplicacdes. Baterias recarregaveis, sensores, e circuitos elétricos, sdo alguns deles.

Guimard (2007) em seu trabalho intitulado “Conducting polymers in biomedical

engineering. Progress”, expde as mais recorrentes utilizacdes do polipirrol na area
médica. Essas aplicacdes estdo listadas no Quadro 2: Aplicagbes na medicina do

polipirrol.

Aplicacéo

Quadro 2: Aplicagdes na medicina do polipirrol

Descricao

Vantagem

Limitacao

Tecidos de

engenharia

Sondas

neurais

Biosensores

Dispositivo
de entrega

de drogas
Bio

atuadores

Biocompativeis,
biodegradaveis,
melhora a
regeneragao dos

musculos

Eletrodos para
gravar ou estimular

neuronios

Biosensores
integrados
transdutores

elétricos

Armazenamento e
liberacdo de

farmacos

Dispositivo
mecénico que pode
ser usada como

musculo artificial

Boa condutividade

Estabilidade

eletroquimica

Capacidade de
prender biomoléculas

em filmes

Capacidade de

prender biomoléculas

Nao degrada em
fluidos corporais e na

temperatura corporal

Fonte: Guimard (2007)

N&o biodegradavel
se nédo for muito
poroso,
hidrofobicidade

Diminuicdo do
contato elétrico na

interface

A hidrofobicidade
pode desnaturar o
aprisionamento das

proteinas

Pode liberar rapido
devido a
desnaturagdo das

proteinas

Curto prazo de

estabilidade
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A técnica de sintese do polipirrol, pelo método eletroquimico é a mais utilizada
quando se deseja obter um produto com o maior valor de condutividade elétrica. Essa
técnica, assim como a de maior parte de sintese dos polimeros semicondutores,
consiste em um fluxo de corrente anddica em uma solugéo que possui 0 mondmero do
polimero. O filme formado é aderente ao eletrodo de trabalho (BELLO, 2002). Pode ser
sintetizado por oxidacdo quimica do seu mondémero pirol. Durante a polimerizacdo, pode
ocorrer reacdes laterais indesejaveis, sendo evitadas quando a reacdo se processa em
temperatura entre e 0°C e -5°C (REZA, 2006).

O polipirrol é constituido de unidades aromaticas, ligadas entre si por atomos de

carbono, conforme representado aa Figura 7.

Figura 7: Polipirrol

Fonte: RESENDE (2009)

Devido a sua biocompatibilidade, o polipirrol € um dos polimeros semicondutores
gue vem tendo destaque em pesquisas na area de biomateriais. Fonner e colaboradores
(2008), afirmam em seu trabalho que devido as suas caracteristicas inerentemente
condutoras, ele se torna um dos principais materiais utilizados na fabricacéo de proteses
neurais para regeneragao nervosa.

Ferreira (2017), aponta que o polipirrol possui potencial para ser usado em
grandes areas de superficie por conta do seu arranjo espacial ser facilmente controlado.
Tais caracteristicas sdo importantes uma vez que a rugosidade dos filmes interfere
negativamente na capacidade do filme de aderir & célula. Ele pode ser utilizado junto
com moléculas biol6gicas ativas ou com farmacos, que devido a impulsos elétricos,
liberam controladamente a dosagem correta do medicamento no organismo humano.

No entanto, Runge e colaboradores (2010) colocam que apesar de serem
utilizados em materiais biol6gicos, o poliprrol ndo apresenta biodegradabilidade, possui
baixa solubilidade na maioria dos solventes, sdo infusiveis, suas propriedades
mecanicas sdo baixas, transformando os seus filmes em quebradicos e frageis. Os
autores ainda apontam que a quantidade de polipirrol utilizada nor organismos humanos

deve ser a mais baixa possivel.
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Hocevar (2011), em seu trabalho atribui o processo de dopagem do polipirrol
juntamente com a oxidagéo da cadeia por meio da retirada de elétrons. Assim como a
polianilina, ele € um semicondutor do tipo p, que ao perder um elétron tem a sua cadeia
aromatica distorcida formando um estado polaronico (Figura 8(b)) esse estado
transforma a cadeia aromatica em uma forma quindide que se estende por quatro anéis.
Ao perder um segundo elétron, formam-se os bipolarons (Figura 8(c)), com as cargas
positivas depositadas na mesma regido. Em seguida, ha uma relaxacao da rede, cuja
distorcdo encontra-se sobre os quatro anéis. Os estados de bipolarons se sobrep6em
formando a banda de conducgéo. A Figura 8 mostra o0 mecanismo de conducéo do

polipirrol. A sua forma neutra (ndo condutora), esta representada na Figura 8(a).

Figura 8 Mecanismo de condugéao do polipirrol
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Fonte: Retirado de Hocevar (2011)

Assim como os outros polimeros semicondutores apresentados anteriormente, o

processo de dopagem do polipirrol é reversivel.

3.3.4- Politiofeno

Os politiofenos sé@o polimeros conjugados que possuem em sua cadeia anéis
tiofénicos. Apresentam boa solubilidade (devido a sua cadeia lateral) e

processabilidade, além de altas condutividades quando dopados (MACHADO, 2015).
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S&o excelentes no que se refere a possiblidade de modificacGes para se obter derivados
com diferentes afinidades quimicas (ALVES, 2015). Essa possibilidade permite ao
politiofeno ser empregado nas mais diversas aplicacoes, tais como relatado por Kaloni
e colaboradores (2017): sensores termoelétricos, OLED’s, biosensores, baterias,
dispositivos de armazenamento de informacéo; formacdo de filmes finos, dispositivos
fotovoltaicos (MEHMOOD, 2016). A Figura 9, mostra a estrutura do politiofeno

Figura 9: Politiofeno

Fonte: Alves (2015)

Sintetizados desde 1950, os politiofenos podem ser polimerizados por duas rotas
principais, a quimica e a eletroquimica. A rota eletroquimica apresenta um produto com
variavel irregularidade estrutural, baixo rendimento e pouca solubilidade. A qualidade
ainda depende de fatores de processo como a temperatura, 0 material do eletrodo,
densidade da corrente, o solvente utilizado, a presenca de agua e a concentracédo do
mondmero. Giacomini (2001), coloca que os dois fatores preponderantes para a
dificuldade da sintese por eletropolimerizacao se deve ao fato de que ele € insolivel em
agua e seu potencial redox € maior do que potencial para decomposicao da agua. Diante
dessas dificuldades, Sugimoto e colaboradores em 1986, desenvolveram a técnica de
polimerizar o politiofeno a partir da rota quimica oxidativa. Porém na ocasido, ele obteve,
assim como na eletroquimica, baixos rendimentos e uma conversao incompleta dos

mondmeros, mostrando certa dificuldade em sua sintese (Gongcalves, 2010).

Alves (2015), coloca em seu trabalho que atualmente é comum realizar a sintese
dos politiofenos através do método de poliadicdo. O agente oxidante é colocado para
formar ions-radicais permitido que outros ions-radicais se acoplem. A Figura 10 mostra

0 processo de polimerizacdo do politiofeno.
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Figura 10: Sintese do Politiofeno

Fonte: ALVES (2015)

Os politiofenos possuem uma caracteristica muito peculiar relativo a suas
propriedades crémicas, diferenciando-o de todos os outros polimeros semicondutores.
Gongalves (2010), define suas propriedades crémicas como resultado das mudangas
de absorcao de radiacdo dentro do espectro Ultravioleta-visivel, quando algum estimulo
fisico ou quimico é dado a molécula. O autor afirma que esses estimulos podem ser
mudancas de temperatura, pressao, qualidade do solvente, e até mesmo a presenca de

ions.

Outras duas propriedades importantes nos politiofenos e que os torna os
candidatos ideais para a producao de filmes emissores de luz, sdo a capacidade de
fotoluminescéncia e eletroluminescéncia. A primeira se relaciona com a geracao de luz
mediante recebimento de radiacdo e a segunda com a producédo de luz devido a

passagem de corrente elétrica (BIANCHI, 2002).

O processo de oxidacdo gera um radical cation. Este ion positivo gera uma
deformacédo estrutural na cadeia polimérica. Este defeito é o chamado polaron; em
seguida pode haver a formacédo de um segundo polaron em outra parte da molécula, ou
ainda uma segunda oxidacdo formando um bipolaron. Essa quantidade de cargas
(buracos) e a sua mobilidade é o que determina a condutividade do material.
(GIACOMINI, 2001). A Figura 11 esquematiza 0 mecanismo de criagdo dos polaron nas
cadeias dos politiofenos. Na Figura 11(a) a cadeia neutra é oxidada retirando-se um
elétron; na Figura 11(b) a retirada do elétron cria um defeito estrutural na molécula e; na

Figura 11(c) uma segunda oxidagéo ocorre formando um bipolaron.
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Figura 11: Mecanismo de conduc¢é&o dos politiofenos
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Um importante polimero da familia dos tiofenos é o Poli(3,4-etilenodioxitiofeno)
conhecido como PEDOT. Sua importancia se da por possuir alta estabilidade quimica,
transparéncia e boa condutividade elétrica. Sua solubilidade em meio aquoso é baixa,
por isso normalmente é encontrado em presenca do Poli(estirenosulfonado)
PEDOT:PSS, que permite 0 seu manuseio em meio aquoso, entretanto a sua
condutividade é reduzida de 300 S/cm para 100 S/cm (FILHO, 2019). A Figura 12
representa a evolucédo do numero de trabalhos com PEDOT nos ultimos anos no banco

de dados web os science utilizando o termo de pesquisa PEDOT.
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Figura 12: Publica¢des de trabalhos com PEDOT nos ultimos anos
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O PEDOT:PSS pode ser empregado em diversos dispositivos, tais como
conversores de energia (HONG, 2008), capacitores, armazenamento e transporte de
carga (VOLKOV, 2017), células solares (LIU, 2017). Devido a sua propriedade de mudar
de cor quando submetido a uma diferenca de potencial, o PEDOT:PSS também pode
ser empregado na construcdo de dispositivos eletrocrémicos (FILHO, 2019), e em
sensores termoelétricos (TARONI, 2018).

3.3.5- Poli(p-fenileno vinileno)

O poli(p-fenilieno vinileno) (PPV), é uma classe de polimero semicondutor que
foi descoberta por Shacklette em 1979 e que levou ao desenvolvimento de outros
polimeros condutores contendo anéis aromaticos (GRUBER, 1994). Teve suas
pesquisas impulsionadas a partir da década de 90 por R. Friend e colaboradores em
aplicacdo nos dispositivos chamados PLED’s (Polymer Light Emitting Diodes). Isto

devido as suas caracteristicas de longo tempo de vida (PIOVESAN e colaboradores,
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2006), emisséo de cor no comprimento de onda maximo em 524 nm correspondendo a
cor verde, além dos filmes finos apresentarem excelente qualidade e luminescéncia
(CAZATI, 2003).

Os PPV possuem uma estrutura rigida e cristalina (RIBAS, 2006) e a falta de
rotacao livre entre as ligagbes C-C — ocasionada pelo efeito de ressonancia existente-
impde uma barreira energética a sua dissolugdo juntamente com a auséncia de grupos
laterais, por isso apresenta baixa solubilidade em solventes organicos o que dificulta o
seu processamento em solu¢cdes (GRUBER, 1994)

Bradley (1987) desenvolveu a rota do percursor soltvel. Essa técnica consiste
em utilizar o poli(cloreto de tetrahidrotiofeno de xilideno (PTHT)) em sua sintese e
processa-lo em forma de filme. Em seguida é submetido a 300 graus celsius por 6 horas
para eliminacéo do grupo lateral tetrahidrotiofeno, restando o cloreto que oxidara o PPV

principalmente em temperaturas acima de 150 °C.

A estrutura molecular do PPV esta representada na Figura 13(a), bem como a

sua sintese na Figura 13- a) PPV e b)
Figura 13- a) PPV e b) sintese do percursor soltvel

a) PPV

b) Sintese do PPV
::-
a N SAS
300°C por 6 horas

Fonte: Adaptado de GRUBER (1994), CAZATI (2003)

3.4- Mecanismo de conducéo elétrica

Medeiros e colaboradores (2012) colocam em seu trabalho que a condutividade
€ umas das propriedades fisicas que mais podem variar nos polimeros conjugados,
podendo a chegar em valores de 10%° S/cm nos melhores materiais condutores e em
diminutos 1022 S/cm nos melhores isolantes, perfazendo 32 ordens de magnitude. Os

semicondutores se encontram dentro de uma ampla faixa entre 10 e 10° S/cm. A Figura
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14 representa a faixa de condutividade de alguns polimeros conjugados, metais e
isolantes.

Figura 14: Valores de condutividade de alguns materiais
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Fonte: MAIA e colaboradores (2000)

Materiais poliméricos considerados isolantes possuem em sua cadeia principal
a unido de carbonos que realizam unicamente ligagbes ¢ com seus quatro vizinhos
devido a hibridizacdo sp®. As transigdes eletronicas entre os orbitais o ligante e o*
antiligantes ocorrem geralmente com energias superiores a 6,0 eV, entdo € de se
esperar que hé pouca disponibilidade de elétrons livres em temperatura ambiente e,
portanto, resultando em baixa condutividade elétrica nesses materiais. Outro motivo que
reforca a ideia de que os materiais saturados normalmente sdo considerados isolantes,
advém do fato que os elétrons que participam da ligacdo o sdo responsaveis pela
coesédo da molécula e a promogéo desses elétrons para o orbital antiligante tem o custo
irreversivel da degradacdo do material. Diferentemente, com os polimeros conjugados
ha uma disponibilidade de elétrons livres (SANTOS, 2003).

Colucci (2016) e Santos (2003) colocam que a estrutura eletrénica dos polimeros
conjugados é descrita em termos da sobreposi¢éo dos orbitais p, do carbono resultante

do processo de hibridacdo. Trés dos elétrons estdo nos orbitais hibridos sp? que se
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sobrepfe frontalmente na ligacdo sigma, enquanto lateralmente um elétron est4 no
orbital p, que se sobrepde dando origem aos orbitais ocupados 1T e ao orbital Tm* vazio,
obedecendo a instabilidade de Peiels (ligacbes simples carbono-carbono sdo mais
longas que as ligacdes duplas carbono-carbono). Em moléculas pequenas, esses
orbitais existem discretamente, com espagamento entre as ligacdes o e T bem
definidas, ainda com seus orbitais 1 totalmente preenchidos e os m* (antiligante)
completamente vazios. Todavia, em moléculas grandes, como os polimeros, os orbitais
moleculares acabam por se dividirem em varios subniveis muito proximos o que acarreta
na sobreposicdo de uns nos outros, transformando os niveis discretos de energia, em
duas bandas de energia, assim como os semicondutores inorgéanicos. As duas bandas
sdo chamadas de banda de valéncia e banda de conducdo. Essas bandas sao
preenchidas por elétrons a partir do estado de menor energia até o estado de maior,
denominado nivel de energia de Fermi. Como consequéncia, podem existir bandas
totalmente preenchidas ou semipreenchidas e ainda uma lacuna (band gap) que possui
uma diferenga de energia entre 1,5 e 4,0eV entre as duas bandas (BIANCHI, 2002).
Nelas, o orbital que possui a maior energia € denominado HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital) e na banda de valéncia, o que possui a energia mais baixa é
denominado LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). As duas bandas e o band

gap sao apresentadas na Figura 15.
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Figura 15: Bandas e o band gap
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Fonte: FONTANA (2011)

O band gap, ou zona proibida, é a area de transi¢cdo entre as duas bandas. A
sua largura é dependente da quantidade de energia necessaria para que um elétron
seja transferido da banda de valéncia para a banda de conducdo. Basicamente a
guantidade de energia necessaria para que o elétron dé esse salto € que determinara
se 0 material € um condutor caracteristico, um isolante ou um semicondutor. Assim se
a banda de valéncia estiver semipreenchida existird um gap muito pequeno ao nivel da
energia de Fermi e os elétrons podem saltar de uma banda a outra facilmente,
necessitando de pouca energia. Isso é o que acontece tipicamente com 0s metais. Se
a banda de valéncia estiver completamente preenchida, caso caracteristico dos
isolantes e semicondutores, serd necessario o fornecimento de muita energia para que
0 elétron possa ser promovido de uma banda a outra. Essa quantidade de energia é
menor para os semicondutores do que para os isolantes, mas em ambos 0s casos a
largura dessa banda é dependente da temperatura. Todavia, 0 aumento da temperatura,
em alguns casos degrada o material antes que ele possa se tornar condutor, o que

inviabiliza a sua utilizacdo para esse proposito (MEDEIROS, 2012). E importante
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ressaltar que cada um dos polimeros tera um valor de gap diferente. A Figura 16 mostra
a condutividade dos polimeros com seu respectivo gap.

Figura 16: Polimeros semicondutores, condutividade e energia do gap
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Fonte: PADILLA (2011)

Uma caracteristica importante dos semicondutores € que sua condutividade
pode ser aumentada substancialmente pela insercdo de um dopante. Esse dopante
pode ser um agente oxidante, ou redutor, pode ser pela inje¢cdo de cargas, pode ser
pelainjecao de um préton, ou ainda a fotodopagem quando € incidido radiacao luminosa

ao polimero. E importante ressaltar que essa dopagem é reversivel, o que permite

controlar a condutividade do material.

Os processos mais utilizados sdo por dopagem redox. Quando um polimero é
dopado por um agente oxidante, ou seja, o polimero sofre uma oxidagao, ele perde um
elétron de seu orbital 11 ficando um vazio no lugar antes ocupado por esse elétron. Com
esse tipo de dopagem ele se torna um semicondutor do tipo p. Quando o processo é
inverso, € usado um agente redutor, e o polimero sofre uma redugéo, um elétron é
adicionado a seu orbital " e ele passa a se chamar semicondutor do tipo n. O contra-

ion do dopante balanceia as cargas e o material é eletricamente neutro.
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Ao dopar o polimero com a inser¢do de um elétron na banda de conducéo a
presenca de mais um portador de carga facilita a conducgéo elétrica. Mas quando se
dopa o polimero retirando um elétron, € contra intuitivo imaginar que ele se tornara mais
condutor. O fato de a condugédo acontecer desta forma, se baseia na entidade
denominada de buraco que aparece quando se retira o elétron. Ao perde-lo, o estado
vacante antes por ele preenchido é facilmente ocupado por outro elétron de um estado
proximo, gerando outra lacuna em um nivel mais baixo, criando uma movimentagéo de
carga no interior do polimero. Em resumo, o mecanismo de conducado € a combinagéo
desses dois movimentos, do elétron que sobe a zona de conducéo e deixa um buraco
sendo ocupado por outro elétron. A mobilidade dos elétrons é importante e é encontrada
nos orbitais T que possuem uma ligagdo menos direcional do que as liga¢des o, 0 que
mostra que os polimeros conjugados possuem maior predisposicdo a serem usados

como polimeros semicondutores do que polimeros saturados.

Ao dopar um polimero semicondutor, a carga resultante permite uma relaxacao
estrutural do sistema, originando uma localizacéo de densidade de carga eletrbnica. A
esse tipo de relacao da-se o nome de sélitons (BREDAS, 1985, SANTOS, 2003).

Um séliton € um defeito eletricamente neutro, que distorce a cadeia atingindo de
cinco a dez atomos de carbonos vizinhos. Mesmo neutro, ele leva a formacdo de um
estado ndo-ligante dentro do gap. A insercdo de novas cargas eletrénicas origina um
séliton carregado, ou seja, se torna positivo se for retirado um elétron e
conseguentemente negativo se for adicionado um elétron. Paralelamente sempre existe
um anti-séliton que podera ser neutro, positivo ou negativo. Caso esse anti-sdliton seja
neutro, o defeito rapidamente decai, porém se esse par de sélitons for negativo, ou

positivo eles se estabelecem dando origem a um polaron (SANTOS, 2013).

O polaron é um estado ligado formado por um sdéliton carregado e um soliton
neutro. Podem ser positivos ou negativos, e o encontro de um positivo com um negativo
resulta na emisséo de luz. A esse efeito da-se o nome de éxciton singleto. Esse éxciton
singleto sdo o0s grandes responsaveis pela emissdo de Iluz nos polimeros
semicondutores e surgem da injecdo de cargas ou de excitagdo luminosa (BIANCHI,
2002).

Se o0 processo de dopagem continuar, ao ser novamente oxidado ou reduzido,
duas situag6es podem ocorre: a formagédo de um segundo polaron ou a formacéo de um
bipolaron. O bipolaron é definido como um par de pélarons de cargas iguais, seja

positivo ou negativo. Ele é mais estavel que dois polarons visto que o ganho de energia
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€ maior da interacao dele com a cadeia polimérica do que da repulsdo deles devido ao
mesmo sinal das cargas (FAEZ, 2000) e ainda que a energia de ionizagéo do bipolaron
€ menor do que a energia de dois polaron (PADILLA, 2011). Esses polarons e bipolarons
estdo livres e podem mover-se pela cadeia originando a conducao eletrénica (PADILLA,
2011).

Com a continuacdo do processo de dopagem, mais bipolarons serdo formados
e uma banda de bipolarons seré criada localizada no band gap. A Figura 17 representa
a banda de energia dos polaron e bipolarons. Observe que ela se localiza entre as
bandas de valéncia e banda de conducéo.

Figura 17: Banda de energia dos polarons e bipolarons
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Fonte: Adaptado de JESUS (2005)

Outro mecanismo de transporte de carga dentro dos polimeros semicondutores,
baseia-se no efeito hopping. Este modelo prevé que o transporte se da por saltos
termicamente ativados onde o portador salta de molécula em molécula ou por efeito
tunel, onde os portadores tunelam pelas barreiras de energia entre 0s estados no interior
do polimero. A distancia entre as moléculas e a barreira de injecao de carga, sao fatores

gue limitam o processo de transporte (SOUZA, 2014).
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4- PESQUISAS RECENTES E APLICACAO DOS
POLIMEROS SEMICONDUTORES

No mundo contemporéaneo, os polimeros semicondutores sao encontrados nas
mais diversas aplicagbes. Yao (2015) aposta que isso se deve ao fato de que com o
passar dos anos 0s polimeros tiveram seus precos de producdo reduzidos, o que
permite que sejam aplicados em diversos produtos, satisfazendo as necessidades no
homem moderno. A seguir, sdo apresentadas algumas aplicacdes desses materiais.

4.1 Detectores:

Dentre algumas aplicacdes, Bazani (2008) utilizou o polimero poli [2-met6xi-5-
(2’etil-hexiléxi)-p-fenilenovinileno] conhecido como MEH-PPV, em um sensor de
deteccdo de radiacdo gama. O MEH-PPV, é um polimero amplamente utilizado em
displays organicos devido a sua capacidade de reemissdo de luz, com grande
capacidade de ser utilizado em displays dobraveis. O objetivo da sua pesquisa era
avaliar a degradacdo das solucdes e dos filmes finos produzidos a partir desse material
guando submetido a radiacbes gama, o que permitiria a utilizacdo dele em dosimetros
utilizados especialmente na esterilizacdo de materiais hospitalares. A sua pesquisa
observou que em altas doses de radiacdo (25 kGy), os filmes finos de 30nm preparados
com solucdo de 1mg/ml pela técnica de spin coating apresentaram boa variacdo de
resposta no que tange a absorcdo de luz visivel, indicando uma alteracdo em sua
estrutura. Esse resultado foi bem mais satisfatorio do que o filme preparado com
concentracdo de 5mg/ml também pela técnica de spin coating que apresentou
espessura de 100nm, sugerindo que o aumento da espessura do filme interfere
negativamente na variacado de resposta. Em relacdo as solugdes, o resultado € o oposto
ao obtido nos filmes finos. As solu¢des com concentragbes maiores do polimero
semicondutor, apresentaram maior mudancga estrutural quando submetidas a 150Gy,
absorvendo menos luz proporcionalmente ao aumento da radiagao.

Inal e colaboradores (2018) pesquisaram sobre sensores bioldgicos em seu
trabalho “Conjugated Polymers in Bioelectronics”. Neste trabalho eles mostram que um
polimero que possui alta capacidade de conducéo idnica e eletrdnica pode ser usado

como eletrodo cerebral em busca de um baixo sinal de impedancia.
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4.2 Conversao de energia:

Li e colaboradores (2017) buscaram aumentar os estudos sobre a conversao de
energia solar para elétrica utilizando células solares confeccionadas a partir de
polimeros semicondutores os chamados OPV’s (Organic Photovoltaic). Eles utilizaram
um polimero com baixo intervalo de absor¢cdo de radiacdo infravermelha, o
benzotiadiazol e difluorbenzotiazol (esses polimeros nos quais tendem a formar
estruturas que absorvem a faixa de energia do infravermelho pré6ximo, sdo mais estaveis
gue os polimeros convencionais). Apesar de ser uma tecnologia que aumentaria a
conversdo de energia, limitada atualmente acerca de 9% (OUYANG, 2015), para
valores muito superiores, em seu artigo “Low-bandgap conjugated polymers enabling
solution-processable”, concluiu que € necessario muito investimento em pesquisa para
gue essa tecnologia seja factivel de ser utilizada, visto que comparando-a com outras
técnicas de conversao de energia, a sua eficiéncia ainda é muito baixa.

Em contrapartida Ouyang e colaboradores (2015), obtiveram sucesso
aumentando a taxa de conversao de energia solar para elétrica para 10,02% em sua
pesquisa utilizando um eletrélito ndo conjugado, o que segundo eles, aumenta a
mobilidade dos portadores de carga. Eles acreditam que o trabalho pode abrir um novo
campo de pesquisa desse tipo de material.

HONG e colaboradores (2008) utilizaram o PEDOT:PSS em filmes com
associacdo de grafeno para a construcdo de eletrodos de células solares. O filme foi
depositado sobre o ITO por spin coasting. Os filmes finos possuiam transparéncia acima
de 80% e uma converséao de energia de 4,5%.

LIU e colaboradores (2017) também desenvolveram um trabalho sobre células
solares utilizando @ PEDOT.:PSS e o0 dopante 2,3,5,6-tetrafluoro-7,7,8,8-
tetracianoquinodimetano. Eles obtiveram uma converséo de energia solar em elétrica na
ordem de 17,22%, sugerindo que a associacdo desse dopante com o polimero condutor
traz um novo marco na conversao de energia em células solares.

VOLKOV e colaboradores (2017) utilizaram o PEDOT:PSS como dispositivo
capacitivo. Eles colocam que apesar do polimero ser utilizado em diversos dispositivos
eletrbnicos, os seus estudos a respeito da capacidade de armazenar energia entre duas

placas sédo quase nulas.
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4.3 Dispositivos Eletro-Fotocromico

Outro campo de pesquisa bem amplo é o que se refere a alguns polimeros que
possuem a capacidade em alterar reversivelmente as suas propriedades de absor¢éo
de luz dentro de uma certa faixa de comprimento de onda. Estudos como os de Thakur
e colaboradores (2015) (Hybrid materialss and polymer electrolytes for eletrochomic
device appications), Bhuvana e colaboradores (2012) (Reversible full color generation
with patterned yellowElectrochromic polymers), IS e colaboradores (2010) (A new imine
coupled pyrrole—carbazole—pyrrole  polymer: Electro-optical properties and
electrochromism.); LU e colaboradores (2014) (Highly stable hybrid selenophene-3,4-
ethylenedioxythiophene as electrically conducting and electrochromic polymers), Tian e
colaboradores (2017) (A comprehensive study of electrochromic device with variable
infrared emissivity based on polyaniline conducting polymer) e SUN e colaboradores
(2019) - (Electrochromism in electropolymerized films of pyrene triphenylamine
derivatives), representam uma infima parcela dos trabalhos acerca do tema.

Nesse tipo de trabalho, o que os pesquisadores buscam encontrar um material
gue altere a sua capacidade de absorcdo de luz com a passagem de uma corrente
elétrica. Esse tipo de material deve ser capaz de resistir a ciclos de mudanca de
absorcédo de luz, bem como ter uma alta razao entre o estado escuro e claro (SOARES,
2015). A eficiéncia energética também é importante na construcdo do dispositivo e 0
tempo de resposta vai depender da aplicabilidade do polimero (QUINTANILHA e

colaboradores, 2014).

4.4 Displays e OLEDs:

Kang e colaboradores (2016), desenvolveram um trabalho intitulado “Highly
transparent conducting nanopaper for solid state foldable electrochromic device”. Este
trabalho consiste em utilizar a associa¢éo da nanocelulose e as suas caracteristicas de
extrema flexibilidade, excelente resisténcia mecénica e transparéncia juntamente com
microtubos de prata. A ideia da pesquisa era desenvolver um display dobravel que
mantivesse a sua integridade fisica sob flexdo ou alongamento. Eles obtiveram
resultado positivo ao usarem os microtubos de prata, visto que por terem a sua
morfologia considerada 1D, ha uma constante interconexao, em oposi¢éo aos polimeros
semicondutores (PEDOT:PSS e PAni) gue segundo os autores do artigo ainda precisam
ter suas condutividades aprimoradas para competir com os fios metélicos. Em oposigéo

a esse trabalho, Edberg e colaboradores (2017) desenvolveram um compdsito adesivo
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flexivel feito de PEDOT:PSS com nanocelulose que apresentou boas caracteristicas
mecanicas e elétricas combinadas.

Salunke e colaboradores (2016), desenvolveram um trabalho em que utilizaram
um pireno 1,3,6,8 tetrasubstituido para a criagdo de dois materiais denominado PY-CA
e PY-PH, na construcdo de um diodo organico emissor de luz azul e verde. O material
PY-CA quando submetido a uma faixa de tenséo de 3,3 a 3,8v apresentou um brilho na
cor azul com uma eficiéncia luminosa de 1,5 Im/w e o PY-PH quando submetido a
mesma faixa de tensdo emitiu um brilho na cor verde com eficiéncia luminosa de 0,45
Im/w. Eles acreditam que esses materiais sdo promissores para a producdo de OLEDs
e esperam que novas pesquisas obtenham melhorias na estrutura molecular para a

obtencédo de melhores desempenhos.

4.5 Baterias

Malti e colaboradores (2015) desenvolveram um trabalho em que é possivel
acumular energia elétrica em uma folha de papel. Medindo 15cm? o grupo de
pesquisadores suecos combinaram nanocelulose e PEDOT:PSS para criar 0 material.
Esse papel bateria ainda suporta apenas uma centena de ciclos, ficando bem abaixo
dos mil ciclos em que dispositivos desse tipo resistem, entretanto € o filme fino que
consegue suportar a maior capacidade de armazenamento de energia até entédo: 1
Faraday.

Apesar de ser uma pesquisa antiga datada de 1990, é importante ressaltar que
ja se estudava esse tipo de aplicabilidade nessa época. Laforgue e colaboradores
(1990), pesquisaram o uso do politiofeno para o uso em grandes capacitores. O objetivo

da pesquisa € criar um supercapacitor para ser utilizado em veiculos elétricos.

4.6 Biosensores

Lei e colaboradores (2017) desenvolveram um trabalho em que o polimero
semicondutor sintetizado é totalmente biodegradavel, diferentemente da grande maioria
encontrada na literatura. Devido ao nimero cada vez maior de consumo de materiais
eletrbnicos, metais como galio e indio estdo cada vez mais escassos, devido a seu uso
em transistores. E com o aumento da “internet das coisas” eles acreditam que o
consumo desses metais serd um limitante no desenvolvimento de novas tecnologias,

encarecendo os produtos ou danificando o meio ambiente pra excessivas extragoes.
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Assim como o posterior descarte desses materiais, visto que o ciclo de vida desses
produtos eletrdnicos é cada vez menor. Diante dessa dindmica, eles se empenharam
na “quimica verde” e utilizaram um substrato ultrafino de nanocelulose de 800nm que
pode ser degradado em condi¢des acidas leves pH 4,6), juntamente com o polimero
semicondutor polipirrole. Outra vantagem da utilizacéo do polipirrole é a utilizacao desse
material no setor da salde, onde sensores podem ser inseridos no paciente e ndo sera
preciso remové-lo, ja que este ird se degradar naturalmente.

Ferreira (2017), preparou e caracterizou nanocompa@sitos de policaprolactona
(PCL), poli(acido lactico-co-glicélico) (PLGA) e nanofibras de polipirrol (PPy) com o
objetivo de atuarem como um guia para regeneracdo de nervos periféricos. A utilizagéo
do polipyrrol, deve-se a sua propriedade de ser biocompativel. Eles produziram filmes
por evaporacdo de solvente e obtiveram uma condutividade de 2,0.10 S/cm, Como
resultados importantes da pesquisa, os filmes produzidos apresentaram superficies
porosas e mediana hidrofobicidade. S&o estaveis termicamente e um bom tempo de
degradacéo, o que lhe confere potencial aplicacdo no tratamento das lesbes em nervos

periféricos.

4.7 ORFID (Organic Radio Frequency IDentification)

Rebello (2014), aplicou a técnica de impressao por serigrafia para confeccionar
dispositivos RFIDs com PEDOT:PSS e com tinta de prata. Esses RFIDs foram
projetados para trabalharem com frequéncias entre 860 e 960 Mhz e as antenas com
PEDOT:PSS atingiram 0,45m na menor frequéncia. Em oposicdo as de prata atingiram
alcance de 1,6m, mostrando que apesar do avan¢o que se tem obtido com esse tipo de
material, novos estudos ainda sdo necessarios bem como outras arquiteturas para a

criacao de dispositivos com alta eficiéncia.

4.8 QOutras aplicacoes

Outra pesquisa importante no que tange ao desenvolvimento de materiais que
satisfagam a necessidade do homem, é relatada por OH e colaboradores (2016). Seu
trabalho (Intrinsically stretchable and healable semiconducting polymer for organic
transistors), se basea na confec¢cdo de um material que possa ser esticado sem que

altere a sua capacidade de conducéo eletrbnica. Eles conseguiram aumentar em até
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25% do tamanho do polimero quando esticado em um ciclo de 100 vezes e perceberam
gue o material ndo sofreu desgaste.

Taroni e colaboradores (2018), empregou PEDOT e uma mistura de PSS e
poliuretano para criar sensores flexiveis de resposta termoelétrica.. A ideia do trabalho
€ usar gradientes de temperatura como fonte de energia utilizando as propriedades
termoelétricas da associacao do polimero condutor. Como resultado eles obtiveram que
guando a concentracéo do poliuretano é de cerca de 90% em massa, € possivel esticar
o filme em 700%, contrapondo a dificuldade de se utilizar o polimeros condutor devido
a sua fragilidade de ruptura.

Souza e colaboradores (2017) utilizaram o polimero semicondutor polipirrol
como revestimento contra corrosdo de ligas de aluminio por eletrodeposicdo. Esse
polimero apresenta vantagens nesse tipo de protecao devido a estabilidade quimica que
apresenta, baixa toxidade e facilidade em sua sintese, seja quimica ou eletroquimica e
boa semicondutividade elétrica. Além disso, seus filmes possuem baixa rugosidade,
elasticidade e baixo custo de producdo, justificando a sua utilizacdo. Os ensaios
realizados mostraram que apés a deposi¢céo, o polipirrol apresentou-se como protetor
anddico do metal recoberto por formar um filme com aspecto homogéneo e compacto
sobre a liga metalica. Campos e colaboradores (2014), também utilizaram o polimero
semicondutor polipirrol em seu trabalho intitulado “Synthesis of polypyrrole with anionic
surfactants targeting applications such as microwave absorbers. O objetivo da pesquisa
era sintetizar o polipirrol variando os agentes oxidantes FeCls; e Fex(SO.)s; e os
surfactantes  dodecilbenenosulfonato de sédio (DBSNa) e o  &cido
dodecilbenzenosulfonico (DBSA) com o intuito de observar o comportamento deles
guando submetidos a radiacdo eletromagnética. O resultado da pesquisa foi que as
amostras que foram preparadas com (DBSA) na concentracédo de 20% em massa, foram
capazes de absorver 95% da radiacdo incidente de 11,5 GHz, sugerindo que esse
material pode ser usado como bloqueadores de radiacao.

Ishikawa e colaboradores (2019), aplicaram um filme de naftalato de polietileno
para a construgdo de um transistor organico de efeito de campo flexivel e obtiveram um
resultado equivalente ao amplamente produzido com vidro. Esse tipo de transistor é
uma espécie de sensor e como é possivel produzir grandes filmes ele tem potencial

para ser usado na area da salude como pele artificial.
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5- CONCLUSAO

As Ultimas décadas testemunharam grandes avancos no que se refere ao
desenvolvimento de produtos derivados de moléculas organicas tais como os materiais
poliméricos semicondutores. O entendimento de como se da a conducao de cargas teve
destague no meio académico e isso € comprovadamente observado pelo numero de
publicacdes sobre o0 assunto que se teve nos ultimos anos. Muito ainda é necessario
para que todo o conhecimento esteja a disposicao dos pesquisadores e pesquisas com

esse objetivo continuam sendo desenvolvidas.

Esses avancos tornaram significante a participacdo dos polimeros
semicondutores como matérias para a construcdo de sensores organicos, dispositivos
conversores de energia, monitoramento ambiental e de salde humana que se
fundamenta no objetivo da construcdo do conhecimento humano que é de melhorar a

gualidade de vida.

O presente trabalho buscou trazer de forma resumida o que se sabe a respeito
do tema bem como das pesquisas recentes tanto aqui no Brasil como
internacionalmente. Acreditamos que com a difusdo do assunto, haja maior interesse de
alunos e professores a realizarem trabalhos especificos nessa area e assim colocarmos

0 n0SsOo pais na vanguarda desse conhecimento.
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