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1. INTRODUCAO

O grande interesse em estudar polimeros condutores de elétrons,
conhecidos como “Polimeros Intrinsecamente Condutores eletrénicos” (PICe) é
naturalmente devido as suas potenciais aplicacdes, como para fabricacdo de
dispositivos  eletrocrébmicos, coberturas antiestaticas, eletrocatalisadores,
dispositivos eletronicos, protecdo contra radiacdo eletromagnética, sensores,
dentre outros (ZOPPI,1993). Um polimero intrinsicamente condutor de elétrons
possui em sua cadeia polimérica ligacdes duplas conjugadas, e passam a ser
condutores através de processos reversiveis de oxidacdo ou reducdo do sistema
T conjugado. As reagbes de oxidagdo (ou redugdo) na cadeia polimérica tem
como consequéncia a formacdo de cargas positivas (ou negativas)
deslocalizadas, as quais sdo neutralizadas pela incorporagcdo de &anions (ou
cations) chamados de dopante, podendo a condutividade desses materiais ser
aumentada através do contra-ion utilizado como dopante e o método de
preparacdo. Esta dopagem pode ser feita durante sua polimerizacdo, podendo
esta ser quimica ou eletroquimica (LIN,2001). A polimerizac¢do eletroquimica é um
dos melhores métodos para a preparacdo de eletrodos quimicamente
modificados, uma vez que possibilita a formagdo de filmes homogéneos sobre
eletrodos.
Entre os polimeros mais utilizados, destaca - se o polipirrol (Ppi) por apresentar
elevado potencial para aplicacdbes em dispositivos eletrocrdmicos, eletrdnicos,
baterias, devido a suas excelentes propriedades, como: alta condutividade, que
depende da natureza do dopante, boa estabilidade quimica, facilidade de sintese
e 0 possivel controle de suas propriedades eletroquimicas através das condi¢cdes
experimentais de sintese, pois suas propriedades dependem fortemente das
condicbes de sintese, tais como: concentragcdo do dopante, temperatura, meio
eletrolitico, entre outras. Além disso, permite a obtencdo de nanocompa@sitos com
nanoparticulas metalicas através da mobilidade de cargas eletrbnicas na matriz
polimérica durante os processos eletroquimicos, onde busca - se combinar as
propriedades que o0s componentes possuem individualmente para obter um
material com propriedades melhoradas, como eficiéncia de transporte de carga,
estabilidade, aumento da condutividade e eletroatividade (AN, 2012). Entre as
diferentes nanoparticulas, as nanoparticulas de ouro (NPAu) sdo amplamente
utilizadas por apresentar excelentes propriedades oOpticas, elétricas, fotocataliticas
dependendo de seu tamanho e forma, além de apresentar um alto poder
antioxidante e efeito de ressonancia de plasmom de superficie (SPR) (HUANG,
2005). Adicionalmente diversos trabalhos reportam que a incorporacédo de NPAu a
polimeros condutores proporciona um aumento na condutividade desses
polimeros ( CHEN, 2007).

Em virtude disto, neste trabalho objetivando a melhora das propriedades
eletroquimicas e eletrocrémicas, de Ppi dopado com Indigo-5-5’-acido dissulfénico
(Indigo Carmim - IC), sintetizamos nanocompdsitos deste polimero com NpAu



pelo método de voltametria ciclica, em diferentes temperaturas, visto que pode -
se obter materiais com propriedades melhoradas. Os filmes foram caracterizados
através de suas propriedades 6pticas, eletroquimicas e espectroeletroquimica.

2. METODOLOGIA
Neste trabalho, os filmes foram sintetizados eletroquimicamente, utilizando
uma cela eletroquimica, composta de trés eletrodos: eletrodo trabalho, FTO —
vidro; contra - eletrodo, placa de platina e eletrodo de referéncia, Ag| AgCl| CI
(sat).

2.1. Sintese dos filmes de polipirrol dopado com indigo carmim

As eletropolimerizag6es foram realizadas sobre a superficie do eletrodo FTO
- vidro com area delimitada de 1,0 cm? & temperatura ambiente (ca. 25 °C) e a
10°C utilizando um banho termostatico, através do método de voltametria ciclica
(VC), (faixa de potencial entre -0,3 e 1,3 V por 3 ciclos, velocidade 30 mV.s?),
utilizando uma solugéo aquosa de Pi (0,21mol/L) e IC (0,005mol/L). Para fins de
comparacao foram sintetizados filmes de Ppi dopado com perclorato de litio
(LICIO,4) a temperatura ambiente (ca. 25 °C), utilizando uma solu¢édo aquosa de Pi
(0,2mol/L) e LiClO4 (0,2mol/L).

2.2. Sintese dos filmes de nanocompdésitos de polipirrol dopado com
indigo carmim e nanoparticulas de ouro

Os filmes foram eletropolimerizados, utilizando os mesmos parametros de
sintese descrito anteriormente na secao 2.1. Porém, foi utilizada uma solucéo
aguosa de Pi (0,1mol/L), IC (0,005mol/L) e HAuCIO,4 (0,001mol/L).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacdo Optica dos filmes de (Ppi/LiClIOy), (Ppi/IC) e
nanocomposito de (Ppi/IC/NpAu)

As medidas de absor¢cdo UV-VIS apresentadas na (Figura la e b) auxiliam
na interpretacdo do efeito da natureza do dopante, assim como da temperatura de
sintese. Analisando a Figura 1a, verifica-se que a banda de absorcdo em 584 nm,
caracteristica do Ppi no seu estado oxidado (condutor) se desloca para um
comprimento de onda maior nos filmes sintetizados com o dopante IC e na
temperatura de 10 °C. Sugerindo que nesta condicdo ocorre diminuicdo da
energia de gap do polimero, tornando-o mais condutor. Esta melhora da
condutividade pode ser decorrente de um melhor ordenamento da cadeia
polimérica(GIROTTO,1998). Ao introduzir as nanoparticulas tém se um
deslocamento ca. de 7% ainda maior. Neste caso, verifica-se uma inversdo no
comportamento com relacdo a temperatura, pois o0 maior comprimento de onda,
para a banda polaron, foi observado para o nanocompdésito sintetizado a 25 °C.
Sugerimos que este comportamento € resultado de um efeito cinético, ocorrendo
incorporacdo de uma menor quantidade de nanoparticulas na matriz polimérica os
filmes s&o sintetizados a 10°C.
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Figura 1: Espectros de absorbancia UV-VIS dos filmes sintetizados a 25°C e
10°C. a) Ppi/IC e Ppi/LiClO4 b) Ppi/IC/NpAu.

3.2. Caracterizacdo eletroquimica dos filmes de (Ppi/IC) e
nanocompaosito de (Ppi/IC/NpAu)

Através das andlises por VC (Figura 2 a e b), observou - se que os filmes de
nanocompoésitos apresentaram densidade de carga sempre superior a dos filmes
de Ppi dopado com IC, indicando que a presenca de NpAu contribui para o
aumento a condutividade do polimero. Este resultado € obtido por analises de
coulometria (maior area entre as curvas da VC) e corrobora as observacoes feitas

para os espectros de absorcdo Uv-Vis (Figura 1).
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Figura 2: Voltamogramas dos filmes de Ppi em 0,1mol/L de KCI por 3 ciclos
a 50 mVs™, sintetizados a a) 25°C em um intervalo de potencial de -0,3 a +1,3V ;
b) 10 °C em um intervalo de potencial de -1,0 a +1,0V.

3.3. Caracterizacdo eletroquimica in situ dos filmes de nanocompaosito
de (Ppi/IC/NpAu)

Através das analises de espectroeletroquimica in situ realizadas a 25°C,
obteve- se o contraste Optico dos filmes de (Ppi/IC/NpAu) (Figura 3 a e b), onde
observou - se que o filme sintetizado a 10°C apresentou contraste éptico (a
700 nm) 7% maior em comparacao ao filme sintetizado a 25 °C, sugerindo que
esta propriedade pode ndo estar associada apenas a condutividade do polimero,
mas também da morfologia do material, onde se incluindo a distribuicdo e
tamanho das nanoparticulas incorporadas na matriz polimérica durante.
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Figura 3: Espectro UV-VIS de oxidac¢éo e reducdo de Ppi/IC/NpAu, sintetizados a
a) 25°C e b) 10°C. Os potenciais foram aplicados durante 70s.

4. CONCLUSOES

Através das analises espectroscopicas, eletroquimicas e
espectroeletroquimica in situ, pode - se concluir que quando os filmes de Ppi sé&o
sintetizados a temperaturas menores apresentam melhores propriedades
condutoras, no entanto, na presenca de NpAu ocorre um comportamento oposto.
Adicionalmente, 0os nanocompdésitos obtidos apresentaram melhoras nas
propriedades o6pticas, condutoras e eletrocrébmicas, comparado com o polimero de
origem, independente da temperatura de sintese, demostrando - se promissor
para aplicagdo como dispositivos eletrocromicos.
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