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Resumo:

Este trabalho propde ampliar o conhecimento sobre os polimeros condutores com propriedades eletrocromicas. Para isto, foi é
feita uma revisdo na literatura buscando apresentar o histérico, as sinteses e as possiveis aplicagdes industriais desses materiais.
Ficou evidenciado que o processo de dopagem de determinados polimeros é o método aplicado para torna-los condutores, e
que este processo pode ser de modo intrinseco e extrinseco. Foi verificado que a propriedade eletrocromica pode ser obtida do
resultado de uma diferenga de potencial elétrico. Os polimeros condutores: polipirrol (PPy) e o politiofeno (PT), assim como,
0s seus derivados, foram apresentados desde sua sintese e finalizando com suas aplica¢@es industriais, destacando-se 0 uso em
lentes e janelas inteligentes. Busca-se proporcionar ao leitor uma nova visao a cerca destes novos materiais.

Palavras-chave: polimeros condutores; propriedade eletrocromica; polipirrol; politiofeno; aplicaces.

Abstract:

This work proposes to expand the knowledge about conducting polymers with electrochromic properties. For this, a review
was made in the literature aiming to present the history, synthesis and possible industrial applications of these materials. It was
evidenced that the process of doping of certain polymers is the method applied to make them conductors and this process can
be of intrinsic and extrinsic way. It was shown that the electrochromic properties can be the result of an electric potential
difference. The conducting polymers: polypyrrole (PPy) and polythiophene (PT), as well as their derivatives, have been
presented from their synthesis to their industrial applications, especially the use in lenses and smart windows. The article
provides the reader with a new insight into these new materials.

Key-words: conductive polymers; electrochromic property; polypyrrole; polythiophene; applications.

1. Introducéo

Os polimeros sdo amplamente conhecidos pelas suas
caracteristicas fisicas, estruturais, por serem leves, flexiveis e
isolantes. Grande parte dos polimeros ndo apresentam
eficiéncia ao conduzir eletricidade, pois ndo possuem
quantidade de elétrons livres suficiente para compartilhar no
processo de condugdo. Nesse contexto, nos Gltimos anos, uma
nova classe de materiais vem sendo objeto de estudos em
aplicacGes especificas, que agreguem propriedades tidas como
tradicionais de um polimero aliada a capacidade condutiva,
estes sdo denominados polimeros condutores [1-2].

Os primeiros polimeros condutores foram relatados em
1862, quando sintetizou-se por via eletroquimica o poli
(anilina) (PANI). No entanto, foi no final da década de 1970,
através da descoberta das propriedades semicondutoras do
poliacetileno (PAc) por Shirakawa, Heeger e MacDiarmid [3,
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4] que o estudo da condutividade elétrica em materiais
poliméricos foram aperfeicoadas. Eles verificaram que ao
tratar o poliacetileno, com Aacido ou base de Lewis, era
possivel aumentar a sua condutividade em até 13 ordens de
grandeza [5]. Este processo englobava a remogdo ou adicdo de
elétrons da cadeia polimérica, processo este que passou a ser
denominado de dopagem [6].

Depois dessas descobertas, varias pesquisas foram
realizadas sobre conducdo em polimeros e novos polimeros
foram descobertos ou modificados. Consequentemente, isto
possibilitou aos polimeros competirem, como materiais
condutores, e serem amplamente utilizados [2]. Suas
propriedades semicondutoras e eletroquimicas resultaram em
uma série de aplicagdes de dispositivos, como diodos
emissores de luz, dispositivos eletrocrémicos, fotovoltaicos,
sensores e transistores de efeito de campo, entre muitos outros

[z, 8].
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Uma das caracteristicas mais importantes dos polimeros
condutores € a capacidade eletrocrdmica, que consiste na
possibilidade de um material mudar, reversivelmente, de cor,
quando aplicada uma tensdo elétrica externa [9]. Essa
mudanca de coloracdo ocorre quando hd uma reducédo, ou
oxidacdo, pela aplicacdo de uma diferenca de potencial
elétrico [10]. Todos os polimeros condutores tém potencial
para serem eletrocromicos, mas os mais utilizados sdo 0s
aromaticos derivados de polianilina (PANI), polipirrol (PPy) e
politiofeno (PT), que apresentam conducdo quando estdo no
estado sélido apo6s transferéncia de elétrons [11]. As
mudancas de cor em um objeto sdo produto de sinais visuais
que podem ser modulados por absorcdo seletiva ou
transmissdo de luz e devem acontecer a partir de um estimulo
quimico ou fisico externo [12].

Os materiais eletrocrdmicos foram primeiramente
sugeridos por Platt [13] e, posteriormente, apresentados por
Deb [14]. Nas décadas de 1970 e 1980, a maioria das
pesquisas foram focadas nos materiais eletrocromicos
inorganicos, como aqueles derivados do 6xido de tungsténio
(WOs3). No entanto, esses materiais apresentam alto custo de
fabricacdo e um tempo de resposta relativamente lento. Entdo,
uma alternativa vidvel para substitui-los sdo os polimeros
eletrocrémicos [15].

Atualmente, os polimeros eletrocromicos alcancaram
proeminéncia devido a sua facilidade de processamento, baixo
custo, facil controle de cores e outras propriedades [12]. Os
polimeros eletrocromicos apresentam uma longa vida (til, alto
contraste Otico, estados de oxirredugdo estaveis, excelente
reprodutibilidade de troca de cor e flexibilidade, e o mais
importante, muitos deles apresentam mais de dois estados de
oxirreducdo e possibilitam maltiplas coloragdes [12, 16].

Este trabalho busca ampliar o conhecimento sobre os
polimeros condutores que podem apresentar propriedades
eletrocrémicas. Para isto, uma revisdo na literatura foi
realizada e visando apresentar um breve histérico, a sintese e
as possiveis aplicagcbes industriais destes novos e
proeminentes materiais inteligentes.

2. Polimeros Condutores

Os polimeros condutores também sdo conhecidos como
polimeros eletrdnicos ou metais sintéticos e sdo subdivididos
em duas categorias: polimeros condutores extrinsecos e
polimeros condutores intrinsecos (PIC) [30]. Os polimeros
condutores extrinsecos foram obtidos com a inser¢do de
cargas condutivas, como o negro de fumo ou fibras metalicas,
a matriz polimérica. No caso dos polimeros condutores
intrinsecos, o préprio polimero se torna um condutor, ap6s ser
submetido a um processamento especifico. Os PIC mais
estudados sdo o politiofeno (PT), o polipirrol (PPy) e a
polianilina  (PANI), suas estruturas quimicas estéo
representadas na Figura 1 [31, 32].

Polipirrol

~0-+—0--0+-

Polianilina

Figura 1 - Estrutura de polimeros condutores intrinsecos (PIC) [31].

Nesse contexto, a capacidade de condugdo elétrica desta
classe de material deve-se ndo apenas a estrutura do polimero,
constituido por uma alternancia de ligagdes simples e duplas
(conjugacédo), mas também ao processo de adicdo de cargas.
Assim, os elétrons presentes nas duplas ligacbes (C=C)
precisam ser retirados ou adicionados através do processo de
dopagem e a conducdo vai ocorrer por causa da
movimentacdo dos elétrons e/ou vacancias [2, 12, 29].

InGmeras pesquisas visam o uso de polimeros condutores,
buscando possibilidade de diferentes aplicacfes: sensores [33-
35], filmes [36-38], revestimento anticorrosivo [39, 40],
dispositivos eletroquimicos [41, 42], baterias [43-45],
capacitores e supercapacitores conversor de energia solar [46-

48].
Historico

Acostumou-se entender os polimeros com sendo isolantes
e 0S metais condutores. No entanto, foi verificado a
possibilidade de caracteristicas semicondutoras em polimeros,
quando em 1958, Natta e colaboradores, prepararam uma
amostra de poliacetileno pela polimeriza¢do do acetileno em
hexano catalisada por Et;Al/Ti(OPr), (Et = etil, Pr = propil).
Eles descobriram que as moléculas organicas que
apresentavam esta caracteristica era devido a presenca das
duplas ligagdes conjugadas. O desenvolvimento inicial foi
inibido pelo fato de que as cadeias rigidas, em uma estrutura
conjugada, também produzem uma intratabilidade extrema,
apesar de possuirem alta cristalinidade e estrutura regular [2].

Mas foi em 1974, que Hideki Shirakawa, na tentativa de
reproduzir a sintese do poliacetileno errou os célculos da
reacdo e adicionou uma quantidade de catalisador 1000 vezes
maior que 0 necessario [6]. Nessa sintese, obteve-se um
material brilhante, prateado e flexivel. Apesar da aparéncia
metélica, ndo era um condutor. Entdo, em 1977, considerado o
marco inicial dos polimeros condutores, Shirakawa,
MacDiarmid e Heeger descobriram que a técnica de oxidacdo
com vapor de cloro, bromo ou iodo possibilitava produzir
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filmes poliacetileno 10° vezes mais condutores do que o
original. Os primeiros filmes de poliacetileno apresentaram
condutividade entre 10 e 10 2 S/cm, dependendo da rota de
sintese [49].

O tratamento de dopagem é um termo utilizado em
analogia aos semicondutores inorganicos cristalinos,
sugerindo semelhangas com os polimeros intrinsecamente
condutores [50]. S&o inseridos &tomos que podem ser de
elementos como arsénio, boro, fosforo, galio, entre outros
[32]. Em ambos os casos, a dopagem ¢é aleat6ria e ndo altera a
estrutura do material. No entanto, na dopagem de um
polimero, os atomos ndo sdo introduzidos na cadeia, mas sim,
nas regides intermoleculares, e a interacdo eles vai gerar além
de deformagdes, um carregamento localizada, responsavel
pelo aumento na condutividade [3]. A forma dopada de
poliacetileno possui uma condutividade de 10% S/cm, sendo
mais elevada do que a de qualquer polimero previamente
conhecido. Como o teflon que possui uma condutividade de
10 *® S/cm e a prata e o cobre 10° S/cm [49, 51].

Segundo Davis e colaboradores [10], foram registradas
cerca de 90 publicagBes apenas em 1977, posteriormente aos
resultados do poliacetileno. Levando a um salto para
aproximadamente 2000 em 1991. Na década de 1980, Tang e
VanSlyke [52] e, na década de 1990, Burroughes e
colaboradores [53] manifestaram a possibilidade de obter
condutividade e luminescéncia a partir de matrizes organicas.
Esses novos materiais eram chamados de “metais sintéticos”.
Os primeiros resultados obtidos a partir desses materiais
quando comparados aos inorganicos mostraram ser inferiores,
além do descobrimento dos nanotubos de carbono em 1991.
Isso levou a uma perda brusca na producdo cientifica de
semicondutores organicos a partir de 1992. Um novo aumento

da producdo cientifica foi registrado em 1998, que se
confirma em anos subsequentes, gracas a busca de novas
fontes de energias. O reconhecimento final, por esta pesquisa,
foi reconhecido pela comunidade cientifica internacional, na
entrega do Prémio Nobel de Quimica, em 2000, MacDiarmid,
Heeger e Shirakawa [10, 29, 54].

Conducéo em Polimeros

A capacidade que o &tomo tem de perder ou ganhar
elétrons pode ser dada de trés formas atrito, contato ou
indugdo. A condutividade do material esta relacionada com a
quantidade de elétrons livres que ele pode apresentar, assim,
quanto maior for a quantidade de elétrons livres, maior sera
sua capacidade de conduzir corrente elétrica. Esses elétrons
livres apresentam como caracteristicas a facilidade de sair ou
entrar em um atomo, e estdo localizados na Ultima ou na
penultima camada da eletrosfera [1, 55].

A explicacdo da condutividade elétrica, de acordo com a
fisica no estado sélido, é dada pela teoria de bandas, a qual
esta esquematicamente ilustrada na Figura 2 [1]. Segundo essa
teoria, no estado sélido, os orbitais atbmicos de cada &tomo se
sobrepdem com os mesmos orbitais de seus &tomos vizinhos
em todas as direcbes e produzem orbitais moleculares
semelhantes aos de moléculas pequenas. Formam-se assim,
agregados de &tomos que geram solidos. Ao analisar o
principio de exclusdo de Pauli, tem-se que dois elétrons de
mesmo spin ndo podem ocupar 0 mesmo nivel de energia,
entdo cada orbital se subdivide em estados energéticos
discretos e muito préximos. Esses estados vao formar bandas
de energia com a forma e a largura que vao depender do tipo
de atomo envolvido e da sua distancia de equilibrio [2, 56].
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% CONDUGAO (BC
CONDUCAO (BC) BANDA DE VA‘;, A el BANDA DE
MaCA CONDUCAO (BC) CONDUGAO (BC)
VAZIA VAZIA
BANDA PROIBIDA BAND'Q; :';?Blm
A BANDA PROIBIDA
“GAP”
ESTADOS VAZIOS BANDA DE VALENCIA
B\,‘,\\NLE ,:C?: (B MAZU: BANDA DE VALENCIA BANDA DE VALENCIA
(BV) VAZIA (BV) VAZIA
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(@)

(b)

(c)
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Figura 2 - Representacédo das bandas de energias: (a) banda de valéncia (BV) parcialmente preenchida, tipica de metais que t&ém um Unico
elétron no subnivel s, como o cobre; (b) BV totalmente preenchida e sobrepondo a banda de conducéo (BC), ocorre comumente quando ha
superposicao de subniveis durante a formacéo de ligagdo quimica, no caso do magnésio metalico; (c) BV totalmente preenchida e uma banda
larga de energia proibida separando-a da BC, caracteristica dos materiais isolantes; (d) BV totalmente preenchida e uma banda estreita de
energia proibida separando-a da BC, caracteristica dos semicondutores [1].
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Figura 3 - Séliton (a) positivo (b) neutro e (c) negativo [2].

O numero de estados dentro de cada banda € igual ao
total de todos os estados contribuidos pelos N atomos. Além
disso, as bandas contém os elétrons que residiam nos niveis
correspondentes dos atomos isolados. Obviamente, existem
bandas vazias e, possivelmente, bandas que sdo parcialmente
preenchidas. O maior nivel de energia ocupado pelos elétrons
¢ denominado de nivel de energia de Fermi (Ef). As
propriedades elétricas de um material sélido sdo
consequéncias de sua estrutura de bandas de elétrons, isto é,
as disposic¢des das bandas de elétrons mais externas e a forma
como elas séo preenchidas com elétrons [1, 2].

O modelo de bandas se destaca como base para 0s
primeiros modelos de condutividade dos polimeros
condutores, ao considerar que 0s elétrons provenientes da
dopagem eram removidos da banda condugdo. Contudo, com
a descoberta dos polimeros condutores de estrutura aromatica,
como polipirrol e politiofeno, notou-se que a condutividade
desses polimeros estava associada a portadores de carga de
spin nulo e ndo apenas ao movimento de elétrons
desemparelhados [58]. Para considerar a condutividade sem
momento de spin foi considerado o conceito de transporte via
defeitos estruturais na cadeia polimérica, criado durante a
polimerizacdo e/ou via reagdes de oxirreducdo. Por oxidacdo
ou redugdo, € possivel remover ou adicionar um elétron
formando cations (s6litons carregados) com spins zero e
constatar que a conducdo envolve somente bandas totalmente
preenchidas no estado fundamental, conforme Figura 3 [2]. O
soliton localiza-se em um nivel de energia equivalente a
metade da largura da banda de energia proibida. Os sélitons,
positivo e negativo, sdo formados, respectivamente, através da
dopagem do tipo-p e tipo-n, e tém spin zero [2, 32, 58].

O mecanismo de condutividade explicado apenas por
solitons ndo explica o comportamento de alguns polimeros,
como polipirrol, politiofeno, polianilina e o poli (p-fenileno)
[32, 58]. No caso do polipirrol, a transferéncia inicial de um
elétron da cadeia, que leva a criacdo de um estado eletronico,
chamado polaron (cation-radical), esta aliada a uma distorcao
da cadeia na forma aromatica para a forma quindnica. A
forma quin6nica apresenta uma energia de formac&o menor e
uma afinidade eletrdnica maior do que a forma aromatica.
Com isso, a posigdo da carga na cadeia polimérica vai ser

4

beneficiada energicamente, sob oxidacdo, com distor¢do na
cadeia [2, 58].

No caso da oxidacdo, ou seja, quando ha a transferéncia
de um elétron da cadeia, vai haver a formacéo de um cétion-
radical, que também vai ser chamado de polaron em quimica
de solidos. Entende-se por polaron uma redistribuicdo de
elétron © que polariza a cadeia polimérica apenas localmente
e causa uma modificacdo de curto alcance na distribuicdo
espacial dos atomos [58]. Nas condi¢cGes quimicas, um
polaron se baseia em um ion radical com carga unitaria e
associado a uma interferéncia no reticulo e ao surgimento de
estados localizados na banda de gap, apresentado na Figura 4.
No processo de formacdo do polaron, a banda de valéncia
continua cheia e a banda de conducdo vai estar vazia e ndo ha
manifestacdo de cardter metalico, visto que o nivel
parcialmente ocupado esta localizado na banda de gap [32,
59]. Quando um segundo elétron é retirado da cadeia, pode-se
ter dois casos: o elétron é removido da cadeia polimérica e
ocasiona a formacdo de mais um estado polaron ou é
removido do estado polaron j& existente. No Ultimo caso,
existe formacao de um bipolaron, que é definido como um par
de cargas iguais (com spin = 0, associado a uma forte
perturbagdo do reticulo). Em relacdo a formagdo de dois
polaron, a formacdo de um bipolaron vai ser favorecida, dado
que o ganho de energia subsequente da interagdo de duas
cargas com o reticulo é maior do que a repulsdo coulombiana
entre as cargas de mesmo sinal [2, 32, 58].

BC BC
AEpol AEbiP

BV BV

(@) (b)

Figura 4 - Modelo de bandas para um polimero condutor: a) polarons
e b) bipolaron [32].

O método pelo qual um grande nimero de elétrons livres
e buracos sdo gerados nos polimeros condutores é complexo e
ndo muito entendido. Simplificadamente, acredita-se que os
atomos dopantes levam a formacdo de novas bandas de
energia, que se sobrepdem as bandas de valéncia e de
condugdo do polimero intrinseco, dando origem a uma faixa
parcialmente preenchida e a produgdo, a temperatura
ambiente, de uma alta concentracdo de elétrons livres ou
buracos [60].Quando se orientam as cadeias poliméricas
mecanicamente ou magneticamente, a sintese vai resultar em
um material altamente anisotrépico com uma condutividade
maxima ao longo da dire¢do de orientacdo. Este fenémeno é
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observado em alguns polimeros e cada um destes contém um
sistema de ligagBes simples e duplas alternadas e/ou unidades
aromaticas na cadeia [50]. Por exemplo, a estrutura da cadeia
do poliacetileno (Figura 5) [1].

nga(;ao simples ngaqao dupla
N \‘ o

4

il

\ &7\’“ N ol
l l ZS

Figura 5 - Estrutura quimica do poliacetileno, onde é possivel
observar as ligagdes duplas conjugadas [87].

Dopagem
Os polimeros condutores podem ser dopados
reversivelmente usando técnicas eletroquimicas

acompanhadas de mudangas significativas na condutividade
[57, 61]. E de grande importancia ressaltar que a dopagem de
polimeros organicos ndo ¢é similar a dopagem de
semicondutores inorgénicos, como a dopagem do silicio por
boro ou fésforo [50]. No caso dos polimeros condutores,
pode-se constatar que a fracdo molar que sera adicionada do
dopante é muito maior, ou seja, tipicamente na ordem de 102
a 10" (mol/mol de mondmeros) comparada com 10 °a 10°°
(mol/mol), nos semicondutores inorganicos e, diferentemente
dos semicondutores, o dopante, que pode ser atomos ou
moléculas, ndo substitui atomos da cadeia polimérica [2]. No
estado "dopado", a estrutura de um polimero condutor
consiste em um sistema 7 deslocado. No estado ndo dopado, 0
polimero pode ter uma estrutura, tal como no trans-(CH), que
vai se repetir em uma forma modificada apds a dopagem [62,
63]. Os elétrons = da dupla ligagdo (C=C) podem ser tirados
ou adicionados com grande facilidade para formar um ion
polimérico. A oxidacdo/reducao da cadeia polimérica é feita
por agentes de transferéncia de carga (aceptores/doadores de
elétrons), os quais vdo converter o polimero de isolante em
condutor ou semicondutor [57]. Esses agentes sdo
denominados de “dopantes”, em analogia a dopagem dos
semicondutores, porém sdo adicionados em quantidades muito
elevadas, pois a massa do dopante pode chegar até a 50% da
massa total do composto [32, 64].

2.3.1. Formas de Dopagem

Dopagem redox

Nas reacOes redox, o doador de elétrons é oxidado e o
receptor reduzido. A energia livre que impulsiona a reagdo é a
diferenca nos potenciais de reducdo entre o doador e o
receptor [50, 65]. A dopagem redox pode acontecer por meio
de reagdes oxirreducdo, tanto via eletroquimica como via
quimica, a qual ocorre em todos os polimeros conjugados e
sob as condi¢des em que o nimero de elétrons associados com
a cadeia polimérica pode mudar. Esse tipo de dopagem pode
ser do tipo n ou tipo p [2, 65, 66].

Dopagem sem ions dopantes

Em todos 0s processos quimicos e eletroquimicos do tipo
p e n descobertos para (CH), e para processos andlogos em
outros polimeros condutores sdo introduzidos os ions
dopantes. No entanto, o conceito de dopagem se estende
consideravelmente além dos processos de dopagem onde ndo
ha envolvimento de contraions dopantes, isto €, 0s processos
de dopagem em que sdo produzidas espécies dopadas
transitérias que vao possuir assinaturas espectroscopicas
semelhantes a polimeros que contém ions dopantes. Este tipo
de dopagem pode fornecer informagBes ndo obtidas por
dopagem quimica ou eletroquimica, como a fotodopagem e a
dopagem de injecdo de cargas [50, 67, 68].

Dopagem nao redox

Este tipo de dopagem difere da dopagem por oxirredugéo,
na medida em que o nimero de elétrons associados a estrutura
do polimero ndo muda durante o processo de dopagem [50].
Os niveis de energia sdo rearranjados durante a dopagem. A
polianilina na forma esmeraldina foi o primeiro polimero a ser
dopado por este processo, produzindo um cation-radical
denominado de poli (semiquinona) que é estadvel nas
condi¢des ambientais [2, 50]. Ele é obtido por meio do
tratamento da esmeraldina com um &cido prot6nico aquoso e é
acompanhado por um aumento de condutividade de nove a
dez de magnitude (até cerca de 3 Scm™*) para produzir a base
protonada. A dopagem do 4cido protonico foi
subsequentemente estendida para sistemas como o poli
(vinilenos heteroaromaticos) [50, 69, 70].

As pesquisas referentes & dopagem dos polimeros,
visando torna-los condutores, buscam desde a autodopagem
[71], separagdo de ions por eletroforese capilar [72], sensores
biénicos [25], dispositivos  eletroquimicos [73],
fotoeletroquimicos [46], fotoindutores [68] e 6ticos [74] entre
outros.

3. Eletrocromismo

O eletrocromismo é o fendmeno o qual uma espécie
eletroativa exibe novas bandas de absorcdo Oticas, que
revelam uma nova coloracdo, ao ocorrer transferéncia de
elétrons ou reacdo de oxirreducdo, na qual ha um ganho ou
perda de elétron, conforme a reagdo oxidativa que gera
eletrocromismo (Figura 6) [11, 13, 24, 75].

[Fe"(CN)4]" > [Fe™ (CN)6]

(sem cor) (@amarelo)
Figura 6 - Reagdo de oxidacéo eletroquimica do hexacianoferrato (1)
em meio aquoso [11].

Os materiais eletrocrdmicos sdo capazes de modificar
suas propriedades dticas sob a aplicacdo de uma corrente, ou
tensdo, elétrica, podendo ser incorporados a dispositivos e
assim, modular sua absorcdo, transmitancia, refletancia e
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emissdo. 1sso ocorre porque, apos gerar um campo elétrico, as
cargas sdo conduzidas através do eletrodo pela movimentagao
de ions (Figura 7) [16, 66, 76].

Figura 7 - Dispositivo eletrocrbmico com cinco camadas. O
movimento dos ions é representado pelas setas [66].

Alguns materiais condutores incluem metais solidos,
como prata e ouro, e liquidos como o mercdrio, carbono na
forma de grafite e semicondutores, como silicio [66] e 6xido
de indio dopado com estanho (ITO) [77, 78]. Os eletrélitos
mais utilizados estdo na forma de solugdo e contém ions como
os de hidrogénio, sddio e cloro, em meio a solvente aquoso ou
ndo aquoso. Para ser eficiente na célula eletroquimica, o
sistema  solvente/eletrélito deve estar suficientemente
condutivo, isto é, com baixa resisténcia [78]. Os eletrdlitos
solidos também existem como o sédio B-aluminio, no qual as
cargas sao levadas pelos ions de sédio, que se movimentam
entre as folhas do oéxido de aluminio. J& os menos
convencionais sdo o0s eletrélitos de sais fundidos e os
polimeros condutores [79].

3.1 Polimeros Condutores com Propriedades
Eletrocrémicas

Os polimeros eletrocromicos sdo polimeros condutores
capazes de conduzir cargas através de suas ligagdes simples e
duplas alternadas ao longo da cadeia. Estas estruturas
macromoleculares  conjugadas amplamente  alargadas
permitem o deslocamento de cargas induzidas pela oxidacéo
ou redugdo e distingue-se de outros sistemas conjugados
moleculares [66].

Entre os polimeros condutores, dois merecem destaque: o
politiofeno [24, 78] e o polipirrol [38, 80], bem como seus
respectivos derivados [18, 19, 22, 81-84], pois apresentam boa
condutividade elétrica e estabilidade quimica [49, 85]. Eles
sdo estruturalmente versateis, permitindo a adaptacdo de suas
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propriedades eletronicas e eletroquimicas pela manipulagdo da
estrutura do monémero [57, 86, 31].

Pesquisas mostraram que polimeros derivados do
polipirrol e do politiofeno, tais como: PEDOT, PEDOP,
ProDOT, ProDOP, PProDOT-Me,, PProDOP-Et, e 0 polimero
dopado PEDOT:PES sdo 0s mais usuais quando se trata do
principio de controle de luz [9, 15, 17-24].

3.2 Dispositivos Eletrocromicos

Um dispositivo eletrocrébmico (ECD, do inglés
Electrochromic  Devices) funciona como uma célula
eletroquimica recarregadvel, com cada um contendo um
minimo de dois eletrodos separados por uma camada de
eletrélito contendo ions [66, 88]. Um eletrélito liquido, gel ou
solido, é intercalado entre o eletrodo eletroquimico primario e
um eletrodo secundario de balanceamento de carga. A troca
de cores ocorre na carga e descarga por aplicagdo de um
potencial elétrico apropriado [88].

Um ECD ¢ projetado para operar em modo absorvedor e
transmissivo ou reflexivo. Para os dispositivos absorventes /
transmissores, a reacdo de oxirreducdo do eletrodo secundario
é escolhida para ser um sistema em que existe uma mudanga
de cor visivel imperceptivel ou como um sistema
eletrocrdmico em que a mudanga de cor é complementar a cor
no eletrodo eletroquimico primério [65]. Para dispositivos
reflexivos, tradicionalmente um dos eletrodos € de prata, ou a
platina polida é usada para atuar como o espelho e o eletrodo
de suporte [24].

Polimeros condutores tém sido os mais promissores entre
os eletrocrémicos orgéanicos por causa da sua facilidade de
obtencdo, quando comparado aos inorganicos. Além disso, héa
um alto grau de personalizacdo de cores por ajuste fino da
energia de gap (Eg) e eficiéncia de coloracdo [24, 84]. Os
ECDs, baseados em polimeros, sdo mais vantajosos, pois
requerem energia somente durante a troca; pequenas
voltagens de troca (1 a 5 V) sdo apropriadas para a operagéo,
baixa polarizagdo, boa memoria otica, facilidade de fabricacéo
e aplicacdo em inimeras areas [19, 76].

O eletrolito é o componente-chave em qualquer
dispositivo eletrocrémico, pois ele determina a faixa de tensdo
e temperatura, taxas de carga / descarga e estabilidade do
dispositivo. Em qualquer dispositivo eletrocrémico, as
principais preocupagfes com a sintese de eletrélitos em
polimeros sdo a manutengdo de alta condutividade idnica, alta
transparéncia Otica, alta estabilidade, ampla gama de
temperaturas de trabalho, atuar como novo separador,
facilidade de processamento, boa estabilidade quimica e
eletroquimica, boa resisténcia mecanica e robustez (Figura 8)

[24, 66].
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Figura 8 - Principais considerac@es para escolha do eletrélito [66].

Todos os ECDs exigem pelo menos um eletrodo
oticamente transparente. Os dispositivos que trabalham em
um modo absorvente / transmissivo, como 6culos, visores ou
janelas inteligentes, exigem um segundo eletrodo oticamente
transparente, como contra eletrodo, ao contrario dos
dispositivos que operam em modo reflexivo, como displays e
espelhos antirreflexo [89].

Os substratos de eletrodo compreendem uma pelicula
eletricamente condutora, transparente, revestida em vidro ou
politereftalato de etileno (PET) flexivel e um filme
eletricamente  transparente e eletricamente  condutor
geralmente de um 6xido condutor transparente, como o ITO, é
utilizado [2, 76].

Estima-se que os dispositivos eletrocromicos sdo a alta
promessa do mercado atual. De acordo com a BCC Research,
o mercado global de produtos inteligentes cresceu a uma taxa
anual de cerca de 22% entre 2011 e 2016 e atingiu uma receita
global de quase US$ 4,0 bilhdes. O setor de transporte e
aeroespacial representou 92% do mercado de lentes
inteligentes [66]. Estima-se que o mercado global de lentes
inteligentes deva atingir cerca de US$ 20,0 bilhdes em 2022,
tendo cerca de US$ 340 milhes apenas em 2017, a uma taxa
de crescimento anual de 125% [90].

3.3 Polipirrol

O polipirrol (PPy) é um dos polimeros condutores que
mais tem atraido a atengdo de pesquisadores, por causa da sua
alta condutividade, estabilidade quimica e sintese
relativamente simples. Suas propriedades elétricas, de
oxirredugdo e Oticas os tornam potenciais para variadas
aplicagbes, como, dispositivos eletrocrémicos, baterias,

capacitores eletroliticos, supercapacitores e sensores [29, 38,
65-67, 78, 88, 91].

Os polipirroles sdo amplamente estudados e podem ser
facilmente sintetizados, quimicamente ou eletroquimicamente,
com uma variedade de propriedades Oticas e eletronicas
disponiveis através da substituicdo de alquilo e alcdxi. Os
filmes finos do polimero principal (pirrol) sdo de verde-
amarelo (Eg ~ 2,7 eV), no estado isolante ndo dopado, e azul-
violeta no estado condutor dopado [24, 25, 31].

3.3.1 Sintese do polipirrol

O polipirrol (PPy) foi sintetizado pela primeira vez em
1916 por A. Angeli e L. Alessandro, pela oxidagdo quimica
do pirrol. Contudo, apenas em 1968 que foi publicado o
primeiro artigo que descreveu a sintese e as propriedades
condutoras desse polimero. Essa sintese foi realizada pelo
método eletroquimico usando eletrodos de platina e uma
solucdo de pirrol em acido sulfarico 0,1 N [2].

As cadeias poliméricas do PPy sdo compostas de
unidades aromaticas, ligadas por meio de dtomos de carbono.
Como os outros polimeros condutores, o PPy apresenta altas
condutividades elétricas e boa estabilidade oxidativa, algo
dificil de se conseguir com essa classe de polimeros [58, 67,
92].

Existem duas formas de sintetizar o PPy: com a
polimerizacdo quimica e a eletroquimica [32, 80]. A
polimerizacdo quimica facilita a producdo em larga escala por
um baixo custo e na preparacdo de blendas com outros
polimeros além de uma melhor processabilidade. Ja na sintese
eletroquimica é possivel a polimerizagdo in situ, maior
condutividade elétrica, porém a producdo em grande escala ¢é
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limitada pela area do eletrodo. Por mais que o produto final
seja 0 mesmo e os mecanismos de polimerizagdo semelhantes,
a morfologia depende da rota de sintese [67]. O mecanismo de
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polimerizacdo eletroquimica do polipirrol esta representado na
Figura 9 [2, 32].
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Figura 9 - Mecanismo de polimerizacao eletroquimica do polipirrol (PPy) [2].

Visto que o solvente tem que ser compativel com o
mondmero e 0 agente oxidante, a escolha do solvente é
limitada. Entretanto, a polimerizacdo quimica é de grande
importancia para intuito de processamento, uma vez que é
mais facil de ser realizada em grandes escalas e resulta na
formacao de pos ou dispersdes coloidais [32]. Além do mais,
¢ possivel usar a deposi¢do quimica para recobrir materiais
ndo condutores [2, 75].

Uma dopagem por oxidacdo da cadeia aromética neutra
do polipirrol esta representada na Figura 10. Inicialmente, a
transferéncia de um elétron da cadeia leva a criagdo de um
estado eletrdnico denominado pdélaron, associado a distorgéo
da cadeia e a redistribuicdo dos elétrons, e produz uma
modificacdo na distribuicdo espacial dos elétrons ao longo de
quatro meros (Figura 10-b). A proporcdo que mais elétrons

sdo tirados da cadeia principal do PPy, perto da regido do
estado polaron, mais provavel seré criar um estado bipélaron
(Figura 10-c) do que um novo pdlaron, pois a estrutura
quinbnica possui energia de ionizagdo menor e mais
semelhanga eletrdnica do que a aromatica. Assim, usa-se 0
conceito de defeitos carregados com portadores de carga do
polipirrol, o qual se aplica uma diferenca de potencial elétrico
em uma amostra e obtém-se como resposta uma corrente
gerada com movimento dos p6larons e/ou bip6larons ao longo
das cadeias pelo rearranjo das ligacGes duplas e simples. O
movimento de cargas elétricas entre as cadeias de PPy por
saltos intermoleculares também contribuem para a corrente
elétrica [67].
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Figura 10 - Estruturas do polipirrol: (a) neutro (b) polaron e (c) bipolaron [67].

3.3.1 Derivados do Polipirrol

E possivel encontrar uma série de derivados de polipirrol,
que podem apresentar propriedades eletrocrdmicas e que sdo
de interesse para dispositivos eletrocrémicos [89, 93, 94]. Um
filme polimérico deve ter alto contraste cromatico, alta
eficiéncia eletrocrdmica, baixo tempo de resposta, boa
estabilidade e memoria Otica para cumprir os requisitos [95].

O poli (3,4-propilenodioxipolipirrol) (ProDOP) (Figura
11-a) é um dos polipirroles, que no estado neutro, é laranja, e
na dopagem intermediaria, passa 0 marrom e, finalmente, a
luz cinza-azul apés a oxidacao total [65, 96].

O poli-3,3-dimetil-3,4-di-hidro-2H,7H-pirrol dioxepina
(PProDOP-Et,) (Figura 11-b) pode ser polimerizado
eletroquimicamente em solucdo eletrolitica ndo aquosa [20,
97]. O filme pode ser alternado entre cor e estados
transparentes repetidamente, resultando em alta relacdo de
contraste [98].

3.4 Politiofeno

O politiofeno é um polimero condutor que se destaca por
sua notoria estabilidade nos estados dopados e ndo dopados,
isto &, quando impurezas quimicas sdo ou ndo inseridas no
sistema, porém, quando dopados, apresentam condutividade
na ordem de 10 a 100 Scm™* [85, 99, 100]. Esse material
organico também mostra versatilidade em aplicacdes em
sensores poliméricos, uma vez que as estruturas conjugadas
das cadeias do politiofeno e de seus derivados confere aos
mesmos propriedades de conducdo, luminescéncia e

Os politiofenos (PT) sdo de interesse como eletrocromos
devido a sua relativa facilidade de sintese quimica e
eletroquimica, estabilidade e processabilidade [103, 104]. Os
filmes poliméricos finos do politiofeno primério sdo azuis no
estado dopado (oxidado) e vermelho na forma ndo dopada
[65]. A grande vantagem desse material em relacdo aos
demais polimeros conjugados € a facilidade de sintese
quimica e a relativa facilidade de funcionalizagdo de suas
cadeias laterais [31, 101].
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Figura 11 - Estrutura do (a) PProDOP [@], (b) PProDOP-Et, [_], (c) PEDOT [81], (d) ProDOT [24] e (e) PProDOT-Me, [19].

3.4.1 Sintese do Politiofeno

Desde muito tempo, descreve-se a sintese dos derivados
de tiofeno, quando em 1883, a purificacdo do tiofeno com
acido sulfurico produziu um material escuro e solGvel. Desde
entdo, esses derivados tém sido produzidos através de reagdes
de polimerizacao eletroquimica e quimica. No entanto, apenas
nos anos 1980, o politiofeno foi sintetizado de maneira

controlada pelo método de Grignard, por acoplamento 2,5-
dibromotiofeno [101]. Apesar do mecanismo ndo ser
totalmente compreendido, € geralmente proposto que a
polimerizacdo ocorre via acoplamento de dois cétions radicais
formados por oxidagdo do mondémero, conforme Figura 12

(2]

Figura 12 - Polimerizacéo eletroquimica do tiofeno [2].
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3.4.2. Derivados de Politiofeno

Os estudos dos efeitos dos fatores estéricos sdo
fornecidos pelas propriedades eletronicas do politiofeno com
substituintes 3,4-dialquilo. Em principio, a dupla substituicdo
nas posicdes 3 e 4 deve fornecer a base sintética para
polimeros regulares [72, 85]. No entanto, esta abordagem é
severamente limitada pelas interagBes estéricas entre
substituintes, que levam a uma diminuigdo no tempo de
conjugacdo do polimero. Na verdade, os poli (3,4-
dialquiltiofeno) tém potenciais de oxidacdo mais elevados,
maior energia de gap 6tica e condutividades eletrdnicas mais
baixas do que o poli (3-alquiltiofeno). O movimento ciclico
entre a posicdo 3 e 4 alivia os tiofenos dos impedimentos
estéricos, mas muitos tiofenos sdo mais dificeis de sintetizar
por eletropolimerizacdo. O efeito doador de grupos alcoxis
oferece uma solucdo na utilizagdo como grupos substituintes
em politiofenos sdo intensivamente investigadas devido as
suas propriedades eletrocromicas [24, 99, 105].

O poli (3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) (Figura 11-c)
exibe uma cor azul de alta densidade Otica em seu estado
reduzido e uma cor azul transparente de baixa densidade 6tica
em seu estado oxidado. Isso o torna um excelente candidato
para aplicacGes eletrocromicas na regido de comprimento de
onda visivel, como janelas inteligentes para edificios e
industria automotiva [23, 81, 94, 106].

O PEDOT é um polimero altamente condutor e um
material eletrdnico organico valioso. Ele € insolavel em
muitos solventes, mas pode ser disperso em dgua na presenca
de poliestireno sulfonado (PES), do inglés PSS [18, 19, 29],
como agente dopante. No caso do polimero eletrocrémico
dopado PEDOT:PES, a dopagem é possivel através da
interacdo do grupo funcional de sulfonato (-SO3) de PES com
PEDOT, convertendo PEDOT neutro em condutor [81, 82,
107]. A sintese de dispersdes aquosas de PEDOT utilizando
PES como agente de dopagem é bem conhecida (Figura 13).

\Oligémeros de PEDOT —>

Figura 13 - (a) Estrutura priméria e (b) esquematizacdo da estrutura secundaria do PEDOT dopado com PES [72, 108].
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A dispersdo pode ser convenientemente preparada por
polimerizacdo oxidativa do monémero EDOT (3,4-
etilenodioxitiofeno) na presenga de PES [19, 72, 81, 108].
Esta reacdo resulta em segmentos PEDOT dispersos em meio
aquoso pela formacdo de complexos PEDOT:PES onde os
segmentos PEDOT carregados positivamente  estdo
firmemente presos (dopados) ao PES com carga negativa mais
alta. As dispersdes PEDOT dopadas com PES resultam em
filmes com varias propriedades vantajosas, como baixo
potencial de oxidacdo, energia de gap moderada com muito
boa estabilidade no estado dopado. Essas propriedades tornam
0 PEDOT processavel uma escolha popular como material
condutor para a fabricacdo de dispositivos eletrénicos [65, 66,
96]. Por causa da habilidade de funcionalidade que a posicéo
2 do anel de propileno possui, o poli (3,4-
propilenodioxitiofeno) (ProDOT) (Figura 11-d) tem ganhado
bastante destaque no uso de dispositivos eletrocromicos [72,
85]. Polimeros heterociclicos, como ProDOT tém sido
sintetizados através dos pentdmeros polimerizaveis para
produzir polimeros conjugados e polimeros verdes
processaveis que exibem rapida troca de cor e altas energias
de oxidacdo [24, 67].

Mudancas distintas sdo exibidas nas propriedades fisicas
do ProDOT comparadas ao PEDOT. A temperatura ambiente,
o0 PEDOQOT ¢ liquido, ja o ProDOT & sélido. Isso faz com que a
purificacdo por recristalizacdo e a obtengdo de ProDOT de
alta pureza seja mais facil [72]. (Figura 11-e) pode ser usado
como um polimero de coloragdo catddica e produz uma cor
azul escuro na sua forma totalmente reduzida e uma cor azul
claro muito transmissivel na sua forma oxidada. No entanto, o
poli-3,3-dimetil-3,4-di-hidro-2H-tieno [3,4-b] [1,4] dioxepina
(PProDOT-Me,) mostra uma percentual de taxa de
transmitdncia (AT%) de cerca de 78%, o que ¢é
significativamente maior que 0s 62% de PProDOT ou 0s 45%
de PEDOT [19, 93].

3.5 Principais Aplicacdes de Polimeros Eletrocromicos

As aplicacBes comerciais dos materiais eletrocromicos
em dispositivos englobam espelhos de automdveis
antirreflexos, janelas inteligentes, com base na modulacdo da
radiacdo solar transmitida ou refletida, para uso em carros,
aeronaves e edificios [11, 24, 109]. Os polimeros
eletrocrémicos foram explorados significativamente durante a
Gltima década e elaborados para novos sistemas soltveis com
novas cores, contrastes mais altos e estabilidade melhorada
[93].

Alguns destes polimeros, suas sinteses, ou modificacdes
ja estdo patenteados, tais como, melhoramento da conducéao

elétrica do PEDOT [82] polimeros eletrocrémicos
transmissivos  [88], janelas comutdveis [98], Oculos

inteligentes, capacete e protetores faciais [110] entre outras.
Os polimeros eletrocromicos estdo sendo amplamente
usados em aplicagbes em lentes inteligentes que para
capacetes, protetores faciais e 6culos de sol. Os 6culos de sol
inteligentes exibem a capacidade de mudar seu desempenho
Gtico, transparente ou colorido, em funcdo do potencial
aplicado [74, 111]. Enquanto isso, a transmitancia da luz no
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estado colorido pode ser ajustada aplicando diferentes
potenciais [15, 21, 110].

Tiras eletrocrdmicas, como indicadores de estado de
carga da bateria e 6culos de sol eletrocromicos. Os aplicativos
propostos incluem rétulos de precos reutilizaveis, 6culos de
protecdo, cobertura de aeronaves controldveis, sistemas de
redugdo de brilho para escritérios, dispositivos para
monitoramento de alimentos congelados, materiais de
camuflagem, tecidos camalednicos, controle térmico de nave
espacial, uma firis Otica para uma lente de cémera e
dispositivos de exibi¢do de luz controlaveis ou transmissores
de luz para informagdo e armazenamento éticos [24, 65, 66,
75].

Chao e Chunye [17] projetaram, fabricaram e
caracterizaram um Oculos de protegdo com transmitancia de
luz ajustavel, com vérias camadas, uma destas sendo de feita
de PProDOT-Me,. O material exibiu uma rapida adaptacdo a
luz, alterando sua coloracdo em poucos segundos, necessitou
de baixa voltagem, apresentou uma alta durabilidade, alta
flexibilidade e um baixo peso comparados aos 6culos de
protecdo usuais, podendo assim ser fabricado em grande
escala.

Marks et al. [19] demonstraram um filme 6tico difrativo
ajustavel feito com o polimero conjugado eletrocrémico
PEDOT:PES e um gel eletrélito para lentes. Eles analisaram
gque com uma voltagem no intervalo de -1 a 1 V o material
muda do transparente para o colorido rapidamente. Por causa
da baixa voltagem, baixa faixa de voltagem e sua
biocompatibilidade, as lentes possuem um potencial na éarea
biomédica, como na fabricacdo de lentes de contato.

Algumas outras aplicagcbes abrangem produtos como 0s
e-papers, persianas 6ticas, displays transmissivos e reflexivos,
dispositivos de espelho de autoescurecimento ou memorias
Gticas.

Pascual e colaboradores [27] analisaram filmes de
revestimento de polipirrol / dodecil benzeno sulfonato (PP-
DBS) de um elétrodo de platina e os submeteram a diferentes
taxas de varredura, a fim de verificar se o polimero é um
material reativo de acdo de detec¢do de sensores. Observaram
que a energia elétrica consumida seguiu uma queda rapida
quando a taxa de varredura aumenta descrita pela adicdo de
duas funcgBes de deteccdo exponencial.

Hong e Chen [18] propuseram a implementacdo de uma
tinta feita do polimero conjugado eletrocromico PEDOT:PES
como solvente para nanoparticulas de na fabricacdo de lentes
inteligentes. Observaram que o PEDOT:PES ndo s6 agiu
como um atador transparente e condutor, mas também como
um pseudocapacitor que segurou a carga elétrica para facilitar
a transferéncia eletronica entre as nanoparticulas, podendo ser
aplicado para outras lentes eletrocromicas.

Polimeros conjugados também oferecem processos
aprimorados através da deposicdo eletroquimica, revestimento
por centrifugacdo, moldagem por gota e até mesmo
revestimento e impressdo por pulverizacdo. Outra vantagem
destes polimeros em relacdo a outros materiais eletrocrémicos
é¢ o maior grau de capacidade de cor por modificagéo
estrutural [67]. No caso das janelas eletrocrémicas, esperava-
se uma adocdo iminente para a Ultima década, mas as



P. H. C. Lima et al./ Revista Eletrénica de Materiais e Processos / ISSN 1809-8797 /v. 13, n. 1 (2018) 1-17 13

previsBes ainda ndo se concretizaram. No entanto, 0 segmento
se prepara para o crescimento sem precedentes [15, 89, 110,

112, 113].
Conclusao

A realizacdo desse breve levantamento bibliografico
demonstrou a importdncia a respeito dos polimeros
condutores com énfase nas propriedades eletrocromicas.
Observou-se, nas Gltimas décadas, um crescente interesse na
fabricacdo desses dispositivos, especialmente, nas aplicagdes
aeroespaciais, automobilisticas e construgdo civil, estimando-
se uma receita de aproximadamente US$ 20 bilhdes até o
inicio da préxima década. Ficou evidenciado que a conducédo
elétrica em polimeros pode ser dada por razGes de natureza
intrinseca e extrinseca, destacando a dopagem como método
mais empregado. Foi verificado que a possibilidade de
eletrocromismo em polimeros condutores proporciona uma
variedade de aplicagdes tecnoldgicas em varias areas com
destaque para os polimeros polipirrol e o politiofeno, assim
como seus derivados. Estes surgem como substitutos vidveis
aos materiais inorganicos, uma vez que apresentam baixo
custo, flexibilidade, boas propriedades e estabilidade quimica.
Por fim, foi observado que esta tecnologia do é de interesse de
mercados ndo s6 de janelas inteligentes, como também do
automobilistico, do aeroespacial, do militar, do de diverséo,
entre outros, que podem possibilitar grande movimentacéo
financeira.
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