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1. INTRODUCAO

O estudo sobre polimeros condutores vém se intensificando desde seu
marco na década de 70 a fim de aprimora-los. Exemplos desta classe de
polimeros incluem o polipirrol, politiofeno e polianilina, os quais ficaram
conhecidos como Polimeros Intrinsecamente Condutores Eletrénicos (PICe). Tais
polimeros condutores, ou conjugados, possuem ligac6es simples e duplas
alternadas ao longo da cadeia e sua sintese pode ser feita por meio de métodos
quimico, fotoquimico ou eletroquimico (FERREIRA, 2009).

Os PICe podem passar de isolantes a condutores ou vice-versa atraves do
processo de oxidacdo-redugdo, também chamado de “dopagem” e/ou
“‘desdopagem”. Os dopantes podem ser organicos ou inorganicos e o processo de
dopagem ocorre simultaneamente a sintese, pela inser¢cdo de moléculas a matriz
polimérica. A utilizacdo de corantes como dopantes esta sendo bastante estudada
incluindo varias areas de pesquisa pela sua influéncia nas propriedades dos
filmes (GIROTTO, 1998).

Entre os principais polimeros condutores eletronicos destaca-se o polipirrol
(Ppi), que possui boa estabilidade fisica e quimica e excelentes propriedades
elétricas (RAPECKI, 2010). Sua condutividade € explicada pelo modelo teorico
polaron/bipolaron (FERREIRA, 2009), possuindo amplas aplicacdes, tais como
capacitores, dispositivos eletrocromicos, baterias, biossensores, dispositivos
eletrbnicos, entre outros, devido a sua boa estabilidade térmica e quimica em
condi¢cbes ambientais normais, além da simplicidade do procedimento de sintese
e alta condutividade eletrénica (HAKANSSON, 2006).

A fim de se obter um material com propriedades melhoradas, surgiu o
interesse da comunidade cientifica no desenvolvimento de compdsitos (material
com propriedades Unicas) que se baseia na combinacao das propriedades de dois
ou mais materiais (RAPECKI, 2010). Nanocompdsitos formados por
nanoparticulas metalicas e matrizes poliméricas condutoras, juntamente com
dopantes, € de grande interesse, para aumentar a condutividade e melhorar a
estabilidade (MING LI, 2007). Dentre as diferentes nanoparticulas que podem ser
utilizadas para este fim, as nanoparticulas de ouro se destacam, pois possuem
boas propriedades Opticas, efeito de ressonancia de plasmon de superficie (SPR)
(CARVALHO, 2003) e maior inércia quimica frente a oxida¢des (PEREIRA, 2007).
Em virtude disto, o objetivo deste trabalho consiste em obter nanocompdsitos com
boas propriedades eletrocrdmicas, eficiente transporte de carga, estabilidade e
condutividade para que posteriormente possa ser aplicado na construcdo de
dispositivos eletrocrébmicos. Para isto, serdo combinadas as propriedades de
nanoparticulas de ouro com as do polimero condutor polipirrol dopado com o
corante indigo carmim (IC). Este dopante foi utilizado neste trabalho, devido as
suas propriedades redox na tecnologia eletrocrémica, como eletrocromismo
inerente, solubilidade em &agua e carater dianibnico. O eletrocromismo é a
propriedade de alguns materiais em mudar de cor em resposta a um potencial
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externo aplicado (FERREIRA,2006), por exemplo, materiais como “janelas
inteligentes e displays” (GIROTTO, 2000), (MORTIMER, 2006).

2. METODOLOGIA
2.1. Sintese dos filmes de polipirrol dopados com indigo carmim

As eletropolimerizagdes, foram realizadas sobre a superficie do eletrodo
FTO - vidro com area de 1,0 cm? (temperatura ca. 25°C), através dos métodos de
cronopotenciometria (CP), (corrente de 0,4 mA, durante 300 e 600 s, utilizando
solucées aquosas contendo 0,1mol.L™ de Pirrol (Pi) com diferentes concentracdes
de IC: 0,002; 0,005 e 0,01 mol.L™) e por voltametria ciclica (VC), (faixa de
potencial entre -0,3 e 1,3 V por 3 ciclos, velocidade 30 mV.s'). Os filmes foram
produzidos em triplicata utilizando um Potenciostato/Galvanostato (AUTOLAB
302N). Todas as caracterizacbes espectroscopicas foram realizadas com um
Espectrofotometro UV-Vis Perkin EImer (Shimadzu UV-2425).

2.2. Sintese dos nanocompésitos de polipirrol dopado com indigo
carmim e nanoparticulas de ouro (NPAu)

As eletropolimerizac¢des foram realizadas seguindo o procedimento descrito
anteriormente na secéo 2.1. No entanto, como eletrdlito foi utilizada uma solugéo
aquosa de Pi (0,1M), IC (5 mM) e HAuUCIO,4 (1 mM). Para fins de comparacéao,
também foram sintetizados filmes de Ppi dopado com perclorato (0,1M de LiClOy).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Determinacdo dos parametros e método de sintese de Pi dopado
com IC
Para verificar a melhor concentracédo do corante IC a ser utilizado (Figura 1a
e b) e o método de sintese (Figura 1c) de Ppi, foram obtidos espectros de
absorcao UV-Vis, na regido de 350 a 800 nm.
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Figura 1: Espectros de absorcdo UV-Vis dos filmes sintetizados por CP com
diferentes concentracOes de IC e tempo de a) 300s b) 600s c) fiimes de Ppi-IC
sintetizados por CP e VC com 0,005M de IC.

Ao comparar 0s espectros dos filmes sintetizados com diferentes
concentragdes de IC e diferentes tempos (Figura 1a e b), observa-se que a banda
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de absorcao do Ppi aparece deslocada para maior comprimentos de onda para o
filme sintetizado por 300s com 0,005 mol.L™ de IC. O espectro do filme que
apresentou maior comprimento de onda, foi o filme sintetizado pelo método de
cronopotenciometria (Figura 1 c), sugerindo que a incorporacdo de moléculas do
corante como dopante nessas condi¢fes, diminui a energia de gap do polimero,
tornando-o mais condutor.

3.2. Caracterizacdo eletroquimica dos filmes de Ppi dopado com IC

As analises eletroquimicas de Ppi-IC foram realizadas por voltametria
ciclica (faixa de potencial entre -0,3 e 1,0 V, 3 ciclos, velocidade de varredura
50 mV.s™) utilizando como eletrélito uma solucdo aquosa de KCI (0,1 M). Nestas
analises verificou-se que os filmes de Ppi-IC sintetizado por cronopotenciometria
apresentaram maior densidade de carga do que os filmes sintetizados por VC de
4,51x10™ C/lcm? e 2,40x10™* C/cm? respectivamente, podendo ser evidenciado
por analises de coulometria (maior area entre as curvas da VC), sendo
consequentemente o mais condutor.

3.3. Caracterizacao espectroeletroquimica in situ

Através de analises espectroeletroquimicas in situ realizadas a 25°C
(Figura 2a e b), observou-se que os filmes com NpAu sintetizados por VC
apresentaram contraste optico (a 700 nm) ca. 4 % maior em comparacao ao filme
sintetizado por CP, sugerindo uma maior condutividade. Esta diferenga pode estar
associada com a distribuicdo e tamanho das nanoparticulas incorporadas na
matriz polimérica durante a sintese.
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Figura 2: Espectro de transmitancia UV-Vis de oxidacao e reducéo do filme de a)
Ppi-IC-NpAu por VC e b) Ppi-IC por VC. Os potenciais foram aplicados durante
70s.

Para fins de comparacéo, obteve-se o contraste 6ptico dos filmes de Ppi-IC
obtido através do mesmo método de sintese (Figura 2b). De acordo com o0s
resultados, verificou - se que o hanocompa@sito apresentou contraste Optico (a
700 nm) ca. 19 % maior em comparacao ao filme de Ppi-IC. Este aumento do
contraste Optico pode ser decorrente de uma menor energia de gap, que pode ser
consequéncia do aumento da condutividade por hopping na presenca das NpAu.
Para fortalecer esta hipétese, realizou-se a caracterizacdo Optica destes filmes
por espectroscopia UV-Vis.

3.4. Caracterizacado Optica dos nanocompdésitos de Ppi-IC-NpAu

Na caracterizacdo por espectroscopia UV-Vis, € possivel observar um
deslocamento do maximo de absor¢cdo para maiores comprimentos de onda tanto
no espectro do Ppi-IC quanto do hanocompasito Ppi-IC-NpAu, 0 que sugere que a
incorporacao do corante como dopante e das nanoparticulas diminuem a energia
de gap do polimero, tornando-o mais condutor. Os espectros do corante IC e das
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NpAu em solugdo aquosa apresentam uma banda de absor¢cdo em 609 nm e

520 nm, respectivamente.
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Figura 3: Espectros de absor¢cdo UV-Vis do Ppi-ClO,; Ppi-IC, e Ppi-IC-NpAu.
Em detalhe: IC (solucdo aquosa 0,1 mM) e NPAu (em solucao).

4. CONCLUSAO
Através de andlises espectroscopicas foi possivel determinar os melhores
parametros de sintese do polimero. Adicionalmente verificou-se que o
nanocomposito obtido apresentou propriedades épticas e condutoras superiores a
do polimero de origem. A melhora significativa do contraste Optico apos
incorporacao das NpAu na matriz polimérica do Ppi permite que o nanocompaosito
obtido seja futuramente aplicado na montagem de dispositivos eletrocrémicos.
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