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L. INTRODUCAO

Uma propriedade bésica da maioria dos polimeros a qual
os distingue dos metais € a sua incapacidade de conduzir cor-
rente elétrica. Embora a possibilidade de sélidos orgénicos
exibirem alta condutividade comparével 2 dos metais tenha
sido sugerida h4 mais de meio século!2, somente nos Gltimos
15 anos uma nova classe de polimeros foi preparada com sig-
nificativa habilidade em conduzir eletricidade. Esses polime-
ros># possuem esqueletos com elétrons © conjugados, e além
de apresentarem as propriedades mais comuns de polimeros,
tais como flexibilidade, elasticidade, moldabilidade e facilida-
de de serem processados, ainda apresentam propriedades ele-
tronicas ndo usuais, como transi¢Ses Spticas de baixa energia,
baixos potenciais de ionizag@o ou elevadas afinidades eletrd-
nicas. O resultado € uma classe de polimeros que podem ser
oxidados ou reduzidos mais facilmente e de forma mais rever-
sivel que os polimeros convencionais. Agentes de transferén-
cia de carga (dopantes) afetam essas oxidagGes ou redugdes,
convertendo um polimero isolante num polimero condutor com
condutividades muitas vezes préximas as dos metais.

Na segunda metade da década de 70, considerdvel atengio
foi dada ao estudo de polimeros orgénicos condutores, apés a
descoberta de Shirakawa et al.5 e Ito et al.® que poliacetileno
poderia ser preparado na forma de filmes com brilho metdli-
co. Em 1977, Shirakawa et al.” mostraram que poliacetileno
apresentava condutividade elétrica quando tratado com vérios
dopantes. Sua condutividade 3 temperatura ambiente pode ser
variada em mais de 12 ou 13 ordens de grandeza, dopando-o
com espécies elétron receptoras ou doadoras. Esse fato gerou
intenso trabalho tedrico e experimental e muitos outros poli-
meros organicos condutores foram descobertos ou redescober-
tos. Os poli-p-fenilenovinilenos (PPV), Figura 1, constituem
uma classe de polimeros orgéanicos que podem ser dopados,
resultando em alta condutividade elétrica. Esta descoberta foi
feita por Shacklette et al.® em 1979 e levou ao desenvolvi-
mento de vérios polimeros condutores baseados em mondme-
ros contendo anéis arométicos. Esses polimeros tendem a ser
rigidos devido as conjugacdes estendidas. Assim, a falta de
livre rotagdo em torno das ligagdes C-C impde uma elevada
barreira energética frente & dissolugdo. Esta falta de solubili-
dade torna dificil a caracterizagio desses polimeros, de modo
que a massa molar ou grau de polimerizagio ndo sdo normal-
mente determinados com preciséo.

I1. SINTESE DE POLI-P-FENILENOVINILENOS (PPV)
Em 1960, McDonald e Campbell® relataram pela primeira

vez a sintese de poli-p-fenilienovinileno (PPV) via reagio de
Wittig, entre o sal de fosfonio (1) e tereftalaldeido (2), conforme
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Figura 1. Poli-p-fenilenovinileno (PPV).

ilustrado no Esquema 1. Os autores ndo mencionaram se o
polimero obtido era de configuragéo cis ou trans.

Quatro anos depois, Hoeg et al.!? obtiveram PPV pelo tra-
tamento de o,0’-dicloro-p-xileno (3) com amideto de sédio
(Esquema 2), verificando espectroscopicamente sua configu-
ragdo Irans.

Knabe e Okawara!l em 1968 prepararam trans-PPV a par-
tir do sal de sulfonio (4), método esse que veio a ser o mais
utilizado para a sintese dessa classe de polimeros até os dias
atuais, e estd representado no Esquema 3.
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Em 1979, Wnek et al.!2 obtiveram PPV via reagdo de
Wittig, estudaram os espectros de IV e EPR, assim como
doparam o polimero obtido com pentafluoreto de arsénio,
observando condutividade elétrica. Trabalho semelhante foi
efetuado por Murase et al.!> em 1984, sendo que a obtengdo
do polimero foi conseguida via sal de sulfénio e a dopagem
foi efetuada com triéxido de enxofre.

A insolubilidade de PPV em todos os solventes orgénicos,
como também o insucesso no uso de iodo como agente
dopante, motivou a sintese de derivados de PPV. Assim,
Gooding et al.14 em 1983 prepararam um copolimero conten-
do unidades fenileno-vinileno e ferrocenileno-vinileno alter-
nadas (5), Esquema 4, o qual apresentou solubilidade parcial
e pode ser dopado com iodo, bromo e pentafluoreto de arsénio,
tornando-se semicondutor. Segundo os autores, o grupo 1,1'-
ferrocenila confere flexibilidade ao sistema de ligagdes
conjugadas, justificando a solubilidade observada.

Murase et al.!5, em 1985, prepararam 2,5-dialcoxi-PPV
(Esquema 5) e os doparam com iodo, triéxido de enxofre e
pentafluoreto de arsénio. A mais alta condutividade observada
foi de 320 Scm'!, para o 2,5-dimetoxi-PPV.

A primeira sintese eletroquimica de PPV foi efetuada em
1987 por Nishihara et al.16. Os autores reduziram catodica-
mente o0, 0,0’ -tetrabromo-p-xileno (6) (Esquema 6), empre-
gando eletrodos de 6xido de indio e estanho (ITO), platina,
cobre e niquel. Utilizaram como mediadores complexos de
ferro, cobalto e cromio, entre outros. Uma grande série de
PPVs mono- e dissubstituidos foi preparada por Gruber et al.l”?
sobre catodo de mercirio, o que permitiu obté-los em forma
granular e com rendimentos em torno de 80%.

Em 1988, Lenz et al.!® verificaram que PPV poderia ser
obtido via pir6lise de sais de sulfénio em rendimentos maio-
res do que os descritos anteriormente, através do uso de sais
de sulfénio ciclicos, tais como (7) e (8), Esquema 7. Cabe
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ressaltar que a partir de 1992 a Aldrich Chemical Company
Inc. passou a comercializar o composto (7).

Iwatsuki et al.2% em 1991, prepararam filmes de PPV a par-
tir do composto (9), seguindo a rota descrita no Esquema 8.

Um novo método para a obtengéio de trans-PPV e trans-
poli-m-fenilenovinileno foi descrito por Cataldo?!, em 1991.
Consiste na polimerizagdo direta de tereftalaldeido (2) ou isof-
talaldeido (10), na presenga de tetracloreto de titdnio e zinco
(Esquema 9). Devido 2 formagdo de titdnio metilico, o pro-
cesso de isolamento e purificagdo do polimero é complicado.

Em 1992, Yang e Geise?? prepararam 15 diferentes trimeros
modelos de PPV, via reagiio de Wittig, com a finalidade de
verificar a influéncia dos substituintes na solubilidade dos
trimeros. Observaram que a solubilidade aumentava com um
maior nimero de grupos metila ou metoxila ligados ao anel
fenilénico, da mesma forma que os trimeros de configuragio
cis eram mais soldveis do que os de configuragéo frans.

No ano seguinte, Gruber e Utley?3 prepararam 3 compostos
modelo de PPV e os doparam com trifluoreto de boro e com
iodo, verificando que 7 a 9 liga¢bes duplas conjugadas sdo
suficientes para conferir condutividade elétrica semelhante 2
observada para PPVs,

Entre 1987 e 1993, a preparagdo de um grande nimero de
derivados de PPV foi descrita na literatura, sendo que os ob-
jetivos principais eram aumentar a solubilidade desses poli-
meros e a dopagem com &cidos de Lewis mais fracos e menos
téxicos do que pentafluoreto de arsénio. Verificou-se que a
introdugdo de grupos com cadeias carbdnicas longas nas posi-
¢Oes 2 e 5 dos anéis arométicos aumentava a solubilidade, e
que grupos doadores de elétrons facilitavam a dopagem com
4cidos de Lewis, aumentando a condutividade do polimero
dopado. Cabe ressaltar que todos esses derivados de PPV fo-
ram obtidos pelas rotas sintéticas representadas acima nos
Esquemas 1 a 9. Nas Tabelas 1 e 2, a seguir, estdo as princi-
pais referéncias bibliogrdficas para cada um desses derivados,
incluindo também alguns PPVs com substituintes na dupla
vinilénica, assim como alguns copolimeros.

III. APLICACOES PARA PPVS

A substituigdo dos metais por polimeros em cabos condu-
tores de corrente elétrica ainda estd remota, uma vez que as
condutividades alcangadas até entdo sdo 1000 vezes menores que
a do cobre, além do fato de os polimeros sofrerem degradagio
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Tabela 1

Polimero R> Referéncia
H 24-28
CH; 29
CH; CH; 29
OCHj; H 32, 33
OCHj; OCH3 29, 34-39
OCH; OC4OHg-n 40
1 OCH; OCH,CH-C4Hg-n 35
C,Hs
OCH; Br 41
2 n OCHj; SCH;3 42
OC,H;s QC,Hs 34, 36, 37
OC3H7-n OC3H7-n 36, 37
OC4Hg-n OC4Hg-n 34
OC4Hy-i OC4Hs-1 36, 37
OCsH;;-n OCsHii-n 36, 37
OCsHy;-i OC;sHy;-i 36, 37
OC6H13-n OC5H13-n 35-37, 43
OC7H15—n OC7H15-n 36, 37
OCan-n OCan-n 35
R1 Ce¢Hs 44
Ce¢Hs CeHs 44
2 |, CH,0C¢Hs CH,0C¢Hs 44

oxidativa. No entanto, para vérias aplica¢des eles serdo ade-
quados, e a estabilidade e processabilidade desses materiais
serdo mais importantes do que a elevada condutividade. Al-
guns exemplos foram propostos por Kanatzides*, em 1990. A
eventual disponibilidade de novos materiais estimulard o de-
senvolvimento de um nidmero maior de aplicagdes. Uma revi-
sdo recente das diversas utilizagdes de polimeros condutores
foi publicada por Zoppi e De Paoli®.

Uma das aplicagbes mais promissoras para os PPVs estd na
4rea dos diodos emissores de luz (LED- light emitting diode)’*-54,
Foram preparados LEDs a base de PPV e esses apresentaram
emissdes de luz de cor amarela e verde, sendo que uma cor-
rente de apenas 500 pA/mm? gerou uma luminosidade 10
vezes mais intensa (500 Cd/m?) do que a necesséria numa tela
de computador do tipo “laptop”.

Uma série de trabalhos foram publicados, apresentando

estudos tedricos e priticos das propriedades Spticas de
PPVs14.38,41,44,55,56,57_

Tabela 2
Copolimero Referéncia
OR
@H-CHMCH-CB} 45
Y- g x
R=CH3, CZHS. ll-C.;Hk)

{_@[cn.cn] @cmnk 46
fo-io,

QUIMICA NOVA, 17(4) (1994)

36, 47

A mistura de polimeros inorganicos, vidro de silica e PPV,
permitiu a Wung et al.’%, em 1991, obterem filmes de boa
qualidade 6ptica que tém aplicagdes em potencial como guias
de onda.

Em 1988, Schlenoff et al.’% prepararam misturas de PPV
com outros polimeros, tais como poli (6xido de etileno), poli
(vinil pirrolidona), poli (éter metilvinilico), metil celulose e
hidroxipropil celulose. Apés dopagem com pentafluoreto de
arsénio, verificaram que a mistura PPV-poli(éxido de etileno)
pode ser utilizada como eletrodos em baterias recarregdveis,
pois sdo leves, flexiveis e tém grande capacidade de aceitar
ou doar elétrons reversivelmente.

Tecidos eletrocondutores foram feitos pela impregnagdo
com poli-pirrol e poli-anilina%s, Esses tecidos podem revestir
naves espaciais e avides provocando uma dissipagio da carga
durante perfodo de tempestade, prevenindo eventuais danos a
aeronave causados por raios. H4 também interesse militar, pois
esses tecidos distorcem os sinais de radar.

Ueno et al.%0, em 1986, obtiveram carbono grafitizado a
partir do aquecimento de PPV a 2900°C.

Uma nova aplicagdo para PPV foi patenteada por UenoS!
em 1990. Trata-se de um sensor para oxigénio, no qual um
filme de PPV, quando aquecido por um dispositivo interno,
altera a sua resisténcia elétrica proporcionalmente a concen-
tragdo de oxigénio préxima ao filme. Outros tipos de sensores
com aplicagdes em microeletrdnica foram descritos por
Brock$2, em 1978.
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