Aplicacoes tecnologicas da Poliani-
lina - Um polimero condutor

Alvaro de Mello Almeida, Celso Carlino Maria Fornari Jr.", Denise Maria Lenz?

'Departamento de Engenharia de Plasticos, Ulbra; 2Departamento de Quimica, Ulbra. Rua Miguel Tostes, 101 - CEP 92420-280 - Canoas, RS — Brasil.

O processamento de polianilina (PAni) pura, misturada a polimeros convencionais ou
misturada a outros materiais, possibilitou sua aplicagdo em inUmeros campos tecno-
l6gicos. Na forma de filme, obtida a partir de sua solubilizagédo, atua como inibidor de
corrosao de metais oxidaveis, absorvedor de ondas eletromagnéticas, musculo artificial,
entre outros. Associada a outros polimeros ou materiais, € possivel construir borra-
chas condutoras, filmes antiestaticos, LEDs, capacitores, entre outros. Muitos estudos
dedicaram-se ao desenvolvimento de métodos para melhorar o processamento e as
propriedades fisicas e elétricas da PAni, tanto no sentido de compreender esse novo
material quanto de utiliza-lo em aplicagdes de engenharia. Este artigo apresenta uma
revisao bibliografica sobre as principais aplicagdes da polianilina, baseada em trabalhos

cientificos, publicagdes e registros de patentes.
Polimeros condutores; polianilina; aplicagdes.

The conducting polymers constitute a class of materials that have been exhaustively
studied in the last years due to their interesting electrochemical properties. Although
several work have been reported on the electrochemical and chemical synthesis
of polyanilines. For polyanilines the acid presented in the electrolyte is particularly
important since this polymer exhibits conductivity upon protonic doping in aqueous
acid solution. It's given a review of the most relevant advances on the science and
technology of polyanilines which represent a new class of conducting polymers due to
its doping protonic acids. The correlation among synthesis, structure and properties is
specially addressed. Particular attention is also given to the main advantages which
make polyaniline a synthetic metal for technology, namely ease of synthesis in wide

range of molecular weights, environmental stability of the protonic acid doped form,
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solubility in doped and undoped state, processing of blends by common processing techniques

and its interesting unique properties.

Conducting polymers; polyaniline; processability.
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Uma nova classe de polimeros vem despertando o interesse da comunidade cientifica: os
ICPs (polimeros intrinsecamente condutores ou intrinsically conductive polymers) séo polimeros
capazes de conduzir eletricidade entre suas moléculas. O grande interesse no estudo desses
novos materiais esta associado ao seu potencial de aplicagdes. Os ICPs podem ser misturados
com polimeros convencionas (como termoplasticos, termofixos e elastdbmeros), combinando as
caracteristicas de ambos os materiais: mecanicas e de processamento dos polimeros conven-
cionais com as propriedades elétricas e opticas dos ICPs.

O primeiro polimero condutor, dopado depois de sintetizado, foi obtido em 1977. A exposicédo
do poliacetileno, na forma isolante, a agentes dopantes (iodo) conferiu-lhe um aspecto prateado
e tornou-o condutor elétrico intrinseco (condutividade de 10° S.cm™ a 102 S.cm). A partir dai,
muitos outros materiais apresentaram o comportamento elétrico, entre eles podem ser citados o
polipirrol, o politiofeno, o polifenileno, o poliaminonaftol e a polianilina e seus derivados, entre outros.

A PAni foi polimerizada pela primeira vez ha, aproximadamente, 140 anos, quando Letheby
[1], em 1862, observou a presenga de um produto da oxidagé&o eletroquimica da anilina (C;H,NH,)
cuja cor alterava-se quando submetido a diferentes tratamentos de pH. A partir dai, seguiu-se um
periodo de estagnagdo de mais de 100 anos até que Surville [2], em 1968, observou que a PAni
apresentava alta condutividade elétrica, a qual era dependente da acidez, do nivel de oxi-redugéo
e da hidratagdo” do polimero. Somente apds 1977, intensificaram-se as pesquisas com relagédo
aos polimeros condutores e, conseqiientemente, com relagdo a PAni. Isso ocorreu devido a des-
coberta de Shirakawa do poliacetileno dopado com alto grau de condutividade, que lhe rendeu o
prémio Nobel de Quimica, no ano 2000.

A PAni apresenta facilidade de polimerizagéo e dopagem, baixo custo de monémero e sin-
tese, alta condutividade elétrica (o cobre possui condutividade elétrica de 10°S.cm™ e, para a PAni,
em escala laboratorial, ja obteve-se 10* S.cm), além de boa estabilidade quimica e ambiental.
Entretanto, algumas dificuldades sdo encontradas com relagéo ao processamento da PAni devido
a sua baixa estabilidade térmica, infusibilidade e baixa solubilidade em solventes comuns [3].

Polianilina é o nome genérico dado aos diversos estados de oxida¢do de um polimero linear,
obtido a partir da anilina. Sua férmula geral, na forma base, composta por y unidades reduzidas
e 1 - y unidades oxidadas intercaladas entre si, € dada por:
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A variedade de formas resultantes da polimerizagdo da anilina inclui a leucoesmeraldina,
esmeraldina e a pernigranilina. Estas designagdes sao aplicadas quando o valor de y for, res-
pectivamente, 1; 0,5 e 0. AFigura 1 apresenta as formas da PAni e suas reagdes de oxi-redugéo,
dopagem/desdopagem e a cor respectiva de cada forma.

Entende-se por dopagem a transi¢édo do estado isolante para o estado condutor do polimero.
No caso especifico da PAni, a dopagem ¢ obtida através de protonagdo com acidos.

REVISTA TECNOLOGIN E TENDENCINS ‘ 11



Farnlgranlllina

Wi ¥
Frdiad o
redugio nakilng e '...‘:‘Hi.ll':"r
= i ] =
Esmeraldina " Sal da Esmaraldina
_— Lt deadapngem
remgin nallngia

Lau r:_n-asmarald [T

AHLAHATD i

Figura 1 - Reagdes de oxi-redugdo e dopagem/desdopagem da PANI.

De acordo com Mattoso [4], a PAni pode ser sintetizada na forma de pé (sintese quimica),
na forma de filmes de baixa espessura (sintese eletroquimica) e, em menores quantidades, na
forma de reticulados poliméricos interpenetrantes (IPNs). A sintese quimica é mais indicada para o
estudo das propriedades da PAni, pois produz um polimero altamente puro e de alto peso molecular
que pode ser obtido diretamente no estado dopado. A sintese eletroquimica, no entanto, facilita a
caracterizagéo in situ do polimero por técnicas espectroscopicas e ndo necessita de catalisadores
ou agentes oxidantes para a obteng&o da PAni. Por fim, a técnica de IPNs utiliza poliacidos para
produzir uma PAni que se mantém dopada, até mesmo, em valores de pH bésico (até pH @ 8,5).

Muitas aplicagbes tecnoldgicas foram desenvolvidas, utilizando a PAni na sua forma pura
ou misturada com outros polimeros. As aplicagdes abrangem desde circuitos eletrénicos, passando
por protecao contra a corrosdo de metais oxidaveis até a absorgédo de microondas [5].

As primeiras aplicagdes comerciais datam de meados da década de 1980 [6-11] e apa-
receram sob a forma de coberturas para a protegdo contra descargas eletrostaticas e contra a
interferéncia eletromagnética. Desde entdo, o nimero de aplicagdes para a PAni tem aumentado
significativamente. Estes estudos tém gerado um grande numero de publicagdes cientificas e
inUmeras patentes.

1. Protecao contra radiag6es eletromagnéticas (absorgao e blindagem)

No grupo dos materiais capazes de absorver radiagdes eletromagnéticas, os polimeros
intrinsecamente condutores ocupam lugar de destaque devido a suas caracteristicas eletrénicas e
magnéticas. Uma das areas de maior interesse nas pesquisas inclui possiveis aplicagdes militares.
As propriedades de absorgao de radiagdes eletromagnéticas dos polimeros condutores estao
sendo testadas para evitar a detecgao de veiculos militares por meio de radares [12].

Apolianilina, particularmente, vem sendo alvo de estudos diversos que objetivam a melhoria
de suas propriedade de absorgao de radiagdes eletromagnéticas. Como material absorvedor, a
PAni é capaz de modificar uma assinatura espectral numa larga faixa de comprimentos de onda
[13], tornando a localizagédo do objeto-alvo extremamente dificil para os sistemas que se utilizam
de assinaturas espectrais como meio de detecgéo. [14]

O crescente interesse a respeito dos materiais com propriedades de blindagem contra
radiagbes eletromagnéticas vem da larga implementagao de tecnologias de computagéo e de
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telecomunicagoes [15] e, atualmente, a PAni ja esta sendo usada (em nivel comercial) na protegdo
de componentes eletrénicos sensiveis a interferéncia eletromagnética [16]. Técnicas classicas
para a protegao contra a interferéncia eletromagnética incluem o uso de telas (furadas ou sélidas)
feitas de niquel ou cobre. A utilizagdo destes materiais, entretanto, traz algumas desvantagens:
alto custo, flexibilidade limitada, peso e corrosao, além do ajuste de sua eficiéncia ser muito dificil.

Segundo De Paoli [17], blendas de borracha nitrilica (NBR), contendo entre 29% e 45%
de acrilonitrila e PAni, dopada com diferentes acidos, oferecem protegao significativa contra a
interferéncia eletromagnética. Tais blendas sio preparadas através de mistura mecanica em um
misturador aberto e vulcanizadas com o auxilio de uma prensa quente, conforme métodos indus-
triais. Os resultados mostram que a concentragdo de PAni afeta, fortemente, o comportamento
das blendas, sendo que o aumento em sua quantidade de 50 para 100 phr induz e aumenta a
condutividade elétrica de 10-'° para 10-® S/cm. De Paoli [17] também salienta que acidos dopantes
com alta massa molecular aumentam a estabilidade térmica da PAni e diminuem sua condutivi-
dade elétrica, além do fato de a adigdo de PAni diminuir o grau de ligagdes cruzadas e produzir
um efeito reforgante no elastémero.

De Paoli [18] afirma que o uso de amostras com espessuras de 1 a 3 mm de blendas de
EPDM e PAni dopada com acido dodecil-benzeno-sulfénico (30 a 80%) é capaz de atenuar de 4
a 10 dB da radiacéo incidente (absorgao de cerca de 50 a 90%) numa faixa de frequéncia entre
8 e 12 GHz.

2. Protecao contra corrosao

Qutra aplicagdo para a PAni, que n&o é imediatamente notéria, é a protegéo contra corrosdo
de metais oxidaveis. A camada de PAni, apesar de ser extremamente delgada, mostra-se mais
eficaz que as coberturas com resina epdxi e com poliuretano [19]. Sua atuagdo no combate a
corrosdo da-se pelo fato de interromper a transferéncia de elétrons do metal para o meio, devido
a camada passiva de 6xido que a PAni forma e mantém entre ela e o metal (barreira anddica)
[20-23]. Como ja foi relatado, o comportamento da PAni esta muito mais préximo ao da prata (seu
potencial de oxi-redugao & muito proximo ao da prata) que de qualquer outro metal nobre: isso faz
com que uma fina camada do polimero seja capaz de passivar metais como cobre, aluminio, ferro,
zinco e prata [24-30]. Esse tipo de protec¢ao associa o efeito barreira do proprio filme de PAni com
a protegao anddica do filme de éxido formado, gerando um efeito sinergético de prote¢do ao metal.
Isso reduz a taxa de corrosdo num fator de 4 a 400 (dependendo do metal) e altera o potencial de
corrosédo do ferro e do ago (que é de até 800mV) para mais de 2V (semelhante ao do cobre) [12].

As propriedades de protegéo contra a corrosao da PAni foram reconhecidas pela Agéncia
Espacial Norte-americana (NASA), para um possivel uso em seus 6nibus espaciais. Dessa forma,
os cientistas norte-americanos trabalham com o intuito de desenvolver coberturas protetoras de
PAni para o ago dos trilhos de langamento do 6nibus espacial. Tais trilhos sdo agredidos pelos
gases acidos, expelidos durante o langamento e necessitam de limpezas e pinturas anticorrosivas
constantes [31].

No caso de outros meios agressivos diversos (industrial, principalmente), a PAni vem
apresentando boa eficiéncia na cobertura de estruturas e sistemas sujeitos a corroséo [32]. Em
algumas plataformas petroliferas, ja é possivel encontrar estruturas revestidas por tintas especiais
cuja composigao contém PAni. Da mesma forma, em algumas fabricas, onde vapores acidos podem
vir a atacar estruturas de sustentacao e tubulagdes, também utilizam-se tintas com formulagéo a
base de polimeros condutores.

Conforme pesquisas realizadas na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), a
PAni (juntamente com o polipirrol) mostrou ser um dos materiais mais eficientes na fabricagéo
de revestimentos anticorrosivos para a protegdo de magnetos e, por isso, esta entre os mais
utilizados para esse fim [33]. Os imas permanentes s&o muito usados devido a sua grande forga
magnética, contudo esses materiais possuem baixa resisténcia a corrosao e necessitam de um
revestimento de protecao adequado.
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3. OLEDs

Como em outros campos de aplicagdo, um rapido progresso também foi feito na area dos
instrumentos organicos para a emissao de luz (OLEDs), principalmente, nas duas ultimas décadas.
As propriedades de alteragéo rapida e reversivel no estado de oxidagéo dos polimeros condutores
conferem-lhes caracteristicas interessantes de variagdo cromatica, do ponto de vista comercial
[34, 35]. Dessa maneira, em comparagao com outros dispositivos organicos eletroluminescentes,
os OLEDs ja atingiram um estagio de desempenho que os capacita serem comercializados.

Mostradores extremamente brilhantes e de alta resolugéo (de um espectro de cor completo)
sdo de interesse especial, pois tais instrumentos eliminam, significativamente, problemas de angulo
de visdo e ndo necessitam de luzes auxiliares. A economia feita no tamanho dos mostradores
e em sua fabricagdo faz com que sejam alternativas atrativas aos tradicionais mostradores de
cristal liquido.

Outra vantagem, no que diz respeito aos OLEDs, é a capacidade de serem fabricados
inteiramente com o uso de baixas temperaturas de processamento [12]. Essas temperaturas mais
baixas permitem a utilizagdo de substratos poliméricos que diminuem os custos de fabricagdo em
relagéo as técnicas de deposicao a altas temperaturas (onde, normalmente, utilizam-se substratos
de nitreto de silicio).

A estrutura basica de um OLED pode ser vista na Figura 2 e é, normalmente, formada por
uma placa de vidro, cuja superficie é revestida pelo anodo (uma liga de indio e 6xido de estanho
-ITO) e que, por sua vez, recebe a cobertura de uma fina camada do polimero eletroluminescente
(80-100 nm). Os polimeros emissores de luz mais usados sdo o MEH-PPV, poli(2-metoxi-5-(2’-etil-
-hexiloxi)-1,4-fenileno vinileno) e o PPV, poli(p-fenileno vinileno). Ao fim, deposita-se uma camada
metalica (normalmente, de aluminio, calcio ou magnésio) por meio de sublimagao a vacuo, que
atuara como catodo.

ol 1: vidro
) A
2: anodo (IT0)
3: polimero
1 4: catodo (metal)

Figura 2 - Estrutura bdsica de um OLED.

De acordo Akcelrud [36], desde 1994, a Universidade da Califérnia vem trabalhando numa
variante do OLED comum, que consiste na utilizagdo de um filme de poliéster recoberto por uma
fina camada de PAni na substituicdo da placa de vidro revestida por ITO, objetivando obter o
primeiro OLED flexivel.

1: vidro

2: anodo (ITO)

3: polimero

4: catodo (metal)

4. Producao de filmes e fibras antiestaticos

Com a evolugdo da microeletrénica e consequiente disseminagdo das maquinas que
agregam esta tecnologia, os microcircuitos tornaram-se pecgas indispensaveis (muitas vezes im-
perceptiveis) no dia-a-dia de muitos. Como os microcircuitos trabalham com quantidades minimas
de energia, precisam ser altamente sensiveis a variagdo da voltagem. Sendo assim, pequenas
descargas eletrostaticas podem ser capazes de gerar um mau funcionamento intermitente ou,
até mesmo, queimar tais componentes. Normalmente, uma descarga de 30 volts é suficiente para
danificar os componentes eletrénicos mais sensiveis de um microcomputador e isto pode ocorrer
mesmo que nao haja contato direto entre a fonte eletrostatica e a peca [37].

O uso de coberturas de PAni pode minimizar (e até mesmo eliminar) a ocorréncia de
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descargas elétricas, localizadas sobre determinados componentes eletrénicos sensiveis. Uma
grande vantagem da PAni sobre outros materiais é o fato de seu comportamento antiestatico ser
independente da umidade, além de poder ser sintonizado dentro de uma ampla faixa de freqién-
cia [38]. Outro ponto, que merece destaque, é o fato de a PAni poder ser utilizada pura em forma
de pastilhas ou misturada com outros materiais sob a forma de blendas ou compdsitos para a
fabricagao de revestimentos antiestaticos [39].

Devido a sua alta condutividade, os materiais antiestaticos, feitos com PAni, apresentam
alta eficiéncia para este propdsito [40]. A cobertura de filmes, artigos semi-acabados e pegas
injetadas com PAni (a partir do uso de tintas com dispersédo de PAni) cria produtos transparentes
e permanentemente antiestaticos [41].

A PAni mostra-se atrativa para uso em produtos que envolvam novos conceitos de tec-
nologia, substituindo os materiais convencionais pela sua combinagdo Unica de estabilidade e
condutividade controlada. Isso se traduz na existéncia de mais de vinte patentes a esse respeito
ao redor do mundo. Ha, assim, uma ampla diversidade de areas da industria onde a PAni pode
ser aplicada. Algumas dessas areas e aplicagdes sao citadas a seguir:

» Industria automotiva: sistemas de dissipagao de cargas antiestaticas [42], sistemas
eletrocrémicos de retrovisao e primers para pintura;

» Industria da construgéo: assoalhos antiestaticos [43], janelas eletrocrémicas “inteligentes”
e superficies de trabalho;

» Industria eletrénica: embalagens antiestaticas para componentes [44] e chapas de
circuito impresso;

» Industria da mineragao: tubulagdes condutoras para explosivos e embalagens anties-
taticas [44];

» Industria de embalagens: produtos antiestaticos injetados, filmes e fibras antiestaticas
[45, 46];

» Industria téxtil: tecidos antiestaticos [47, 48].

5. Metalizagao de materiais poliméricos

Em comparagdo a um material ndo-compdsito e uniforme, os plasticos metalizados apre-
sentam caracteristicas mais elevadas de solidez, condutividade, resisténcia a corroséo, a abraséo
e a chama, aumento da estabilidade dimensional, diminuicdo da absorgao de produtos quimicos
e custos mais baixos de fabricagdo. Atualmente, os processos utilizados para a metalizagdo de
plasticos sédo os de projegdo/asperséo, utilizagdo de laca condutora, a vacuo e de deposicao ca-
tédica (electroless), além dos processos especiais por deposi¢ao térmica e com uso de polimeros
condutores [49, 50].

A utilizagdo de polimeros condutores na metalizagéo de termoplasticos convencionais
mostra-se bastante promissora, para fins comerciais, pelo fato de se tratar de um processo simples
e com baixo custo de matérias-primas. Tal processo consiste na polimerizagdo da anilina com o
auxilio de um agente oxidante, solubilizagdo dessa com o uso de um agente dopante e um solvente
adequados e, por fim, formacao de filmes condutores. Normalmente, a densidade de corrente, a
temperatura e o pH da solucao eletrolitica sdo fundamentais para a deposicao de filmes metalicos
sobre um substrato tratado com essa solugédo. Pecas metalizadas por essa técnica apresentam
uma cobertura homogénea, sem falhas ou defeitos superficiais [51].

6. Capacitores

A utilizagdo dos polimeros condutores em capacitores eletroquimicos € uma das suas
mais recentes aplicagdes. Capacitores de componente unico, feitos de PAni, criaram uma nova
aplicacéo para esse material. O valor da capacitancia destes dispositivos pode ser controlado,
tanto variando-se a duracéo do tempo de dopagem quanto variando-se a concentragédo do acido
com o qual a PAni é dopada [12]. Isso torna o processo simples e barato.

Segundo o estudo de Fonseca [52] sobre o uso de PAni nos eletrodos dos capacitores
eletroquimicos, o dispositivo que apresentou melhor desempenho foi sujeito a 5000 ciclos de carga
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e descarga e mostrou valores de capacitancia de 36 m.F.cm? e eficiéncia Coulombica de 99%.

7. Musculos artificiais

Os polimeros condutores também encontram aplicagao na fabricagdo de musculos artificiais
para robds. Filmes de PAni envolvem um nucleo ion-condutor e sdo conectados a uma fonte de
voltagem [12]. O fluxo elétrico reduz um dos lados do filme e oxida o outro. Isso faz com que um
lado se expanda e o outro se contraia, resultando no dobramento dos filmes.

8. Células solares

Ainvestigacao sobre células poliméricas fotovoltaicas deve ser direcionada para a obtengao
de materiais mais estaveis que possam evitar a degradagéo do dispositivo ou que aumentem a
eficiéncia de geragéo de energia elétrica a partir da absor¢do de luz. Dessa forma, a PAni surge
como candidata a fabricagdo de células solares, pois apresenta muito boa estabilidade quimica
em contato com o ambiente, quando mantida em temperaturas inferiores a 60°C [53].

Além das oito areas de aplicagdo, citadas acima, o desempenho da PAni sobressai-se
em diversas outras [54-56]. Entretanto, essas aplicagdes ainda estdo sendo desenvolvidas ou
pesquisadas em laboratdrios, ndo alcangando o nivel comercial.

Como se pode ver, as aplicagdes potenciais para os polimeros condutores séo realmente
inUmeras; e, no que se refere a PAni, muitas dessas aplicagdes ja deixaram o ambiente laboratorial
e tornaram-se realidades comerciais.

As solugbes de processamento que a PAni traz tornam possivel a transformagéao de idéias
inovadoras em produtos totalmente novos. Assim, podem ser produzidas tintas eletroativas,
coberturas adesivas antiestaticas, filmes condutores transparentes e fibras condutoras de alto
desempenho. No entanto, ainda ha a necessidade de que se supere alguns obstaculos antes que
a industria incorpore plenamente a tecnologia dos polimeros condutores.

O avanco no estudo dos polimeros condutores trara, com certeza, melhorias significativas
para a tecnologia, tanto alterando as caracteristicas e as propriedades desses materiais quanto
os preparando para solucionar novos desafios.
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