Universidade Federal de Minas Gerais
Instituto de Ciéncias Exatas

Departamento de Quimica

MARCOS ROBERTO DE ABREU ALVES

Sintese e caracterizacao fisico-quimica e eletnoiqaide materiais
poliméricos derivados do tiofefiesubstituido para aplicagcdo em

dispositivos optoeletronicos

BELO HORIZONTE
2013



UFMG/ICEx/DQ 959
T. 431°

MARCOS ROBERTO DE ABREU ALVES

Sintese e caracterizacio fisico-quimica e eletroquimica de materiais

poliméricos derivados do tiofeno p-substituido para aplicacdo em

dispositivos optoeletronicos

Tese apresentada ao Departamento de
Quimica do Instituto de Ciéncias Exatas da
Universidade Federal de Minas Gerais
como requisito parcial para a obtengdo do
grau de Doutor em Ciéncias - Quimica.

BELO HORIZONTE

2013



A474p
2013

Alves, Marcos Roberto de Abreu

Sintese e caracterizacéo fisico-quimica e
eletroguimica de materiais poliméricos derivados do
tiofeno PB-substituido para aplicacdo em dispositivos
optoeletrdnicos / Marcos Roberto de Abreu Alves.
2013.

xvi, 82 f£. : il.

Orientador: Tulio Matencio.
Coorientadora: Hallen Daniel Rezende Calado.

Tese (doutorado) - Universidade Federal de Minas
Gerais. Departamento de Quimica.
Bibliografia: f. 69-75.

1. Fisico-gquimica - Teses 2. Polimeros conjugados -
Teses 3. Fotoluminescéncia - Teses 4. Nanotubos de
carbono - Teses I. Matencio, Tulio, Orientador II.
Calado, Héallen Daniel Rezende, Coorientadora III.
Titulo.

CDU 043




PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA - ICEx
31270-901 - BELO HORIZONTE - MG

U F m G TEL.: 031 - 3409-5732

 FAX: 031 - 3409-5711
E-MAIL: uimic@.qui.ufmg.br

"Sintese e Caracterizacio F isico-Quimica e Eletroquimica de Materiais
Poliméricos Derivados do Tiofeno B-Substituido para Aplicacdo em Dispositivos

Optoletronicos”

Marcos Roberto de Abreu Alves

Tese aprovada pela banca examinadora constituida pelos Professores:

: i i
ulio Matencio

UFMG

! ;
Yallim w’%ﬁﬁm Colods
Profa. Hallen Daniel Rezende C ado

UFMG

ProfNJodo Marcos Madurro
UFU

UFMG




hY

Dedico este trabalho a minha esposa JoYoeé
foi, € e sempre sera 0 maior presente que Deus

poderia ter me dado.



Agradecimentos

Agradeco a minha esposa, Joyce, por todo amonhtad compreenséo durante
o caminho percorrido até este momento. Agradeconsass pais e irmaos por terem
estado do meu lado em todos os momentos de minlaa 8em o0 apoio de vocés eu
nunca teria chegado até aqui.

Agradeco aos meus prezados orientadores TulioerMat, Hallen Daniel
Rezende Calado e Claudio Luis Donnici pela dedmacarinho, amizade e conselhos
valiosos durante todo este tempo.

Aos estimados amigos do Laboratério 252 (Sheildrigoes de Oliveira, Joao
Paulo de Mesquita, Graciane Ramos, Rafaela, Larissas e Cabral), 0 meu muito
obrigado.

A todos do Laboratério 133 (Prof. Dr. Rodrigo bHyDiego, Merly, Franciele,
Raphael, Jean, Aline e Alessandra).

Ao prezado amigo Maicon Pierre e Fernando Fulgépela companhia, pelas

muitas discussdes e amizade.

Ao Prof. Luiz Alberto Cury, do Departamento de €dasida UFMG, pelas

medidas de fotoluminescéncia.

A Prof2 Dr2 Glaura e o doutorando Hélio Ribeirolapeolaboragdo no
desenvolvimento deste trabalho.

Aos prezados amigos Renato Andrade e Vitor Andgaela grande amizade,

companhia e momentos de descontragao.

As funcionarias da secretaria de poOs-graduacio gthcacdo, amizade e
carinho durante todo o desenvolvimento deste thab&locés sao nota 10.

Ao CNPq pela concesséo da bolsa de estudos.

A Fapemig (CEX - APQ-01621-09) pelo financiamento mojeto desta que

resultou nesta tese.



Resumo

Este trabalho apresenta o estudo de materiais @uadios com propriedades

promissoras para aplicacdo na érea de eletrorgéaion.

O polimero poli(3-metoxitiofeno) (PMOT) e seus copolimeros cadsn
tiofenometanol, 3-tiofenoetanol e 4cido 3-tiofemboailico foram eletrossintetisados e
tiveram suas propriedades espectroeletroquimicasdatas (tempo de resposta,
eficiéncia eletrocrémica e contraste optico). Todsgolimeros apresentaram variacao
reversivel de sua cor entre azul (estado oxidathrpaja (estado reduzido).

Foi realizado um estudo detalhado da influénciardiesporte de massa durante
a eletropolimerizacdo do 3-metoxitiofeno e um estaetkétroquimico, por voltametria
ciclica, do poli(3-metoxitiofeno) empregando-se edihtes eletrdlitos, nos quais
medidas simultaneas de efeito miragem e microbalale; quartzo foram feitas. Tal
estudo permitiu avaliar a influéncia que o catiossui nas propriedades eletroquimicas
tanto do mon6mero quanto do polimero. Além dis§¥sep/ou-se um comportamento
anémalo do polimero sintetizado e estudado na mpgaseéo ion potassio {Kquando
comparado aos demais. A reversibilidade eletrogairdos polimeros obtidos também
foi avaliada frente aos diferentes eletrélitos & dossivel observar a influencia da

espessura do filme polimérico nas propriedadesogjeimicas.

Nanocompositos de poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) e otabos de carbono
multicamadasrfulti-walled carbon nanotubes (MWCNT)) foram preparados “in situ”
por meio da polimerizacao oxidativa na presenc8%es 16% (m/m) de MWCNT. Os
nanocompdésitos foram sollveis em solventes orgaréomuns, formando solucdo de
cor laranja escuro e filmes autossustentaveis ¢sgpe > 1 um). As analises de RMN
de 'H mostram que as amostras apresentam ligacescgsipiedominantes entre os
mondmeros do tipo cabeca-caldaegd-to-tail) (H-T) e IV-ATR, indicando uma
discreta interagdo entre a cadeia polimérica eaostubos. As amostras absorvem na
regido do violeta e apresentam emissao intenssiveba olho nu na regido do laranja.
A morfologia e o comportamento térmico também foiawestigados. As imagens de
MEV mostraram que 0s nanotubos estdo envolvido® pelimero. O perfil
eletroquimico foi determinado em diferentes velad&s de varredura. Estudos de

espectroeletroquimica também foram realizados, @edeerificou uma significativa
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reducdo do tempo de resposta de oxidagdopdra os polimeros na presenca de
nanotubos; P3HT puro possuide 6,2 s, enquanto que o nanocompdsito com 16%
(m/m) de MWCNT possutk de 1,2 s.

A sintese do poli(3-dodeciltiofeno) e a preparag@ nanocompdésitos com
nanofolhas de grafeno também foram realizadas. @socompdsitos foram
caracterizados pelas técnicas espectroscopicas @sidenciando a regiorregularidade
do polimero e as interacdes entre a estrutura @atme a carga nanoestruturada. O
comportamento eletroquimico e 6ptico foram avakadObservou-se um aumento
discreto da reversibilidade do processo redox tifigado pela diminuigcéo da diferenca
entre o potencial de oxidacdo e reducdo. Foi tambénificada a possibilidade das
nanofolhas de grafeno atuarem como armadilha t®ed




Abstract

This paper presents the study of polymeric matemath promising properties
for application in organic electronics.

Poly(3-methoxythiophene) (PMOT) and copolymers v@tthiophenemethanol,
3-tiofenoetanol acid and 3-thiophenecarboxylic waseained by electropolymerization
and their spectroelectrochemical properties werslisti (response time, optical
contrast, and electrochromic efficiency). All polgra showed color reversible change
between blue (oxidized state) and orange (reduceel)s

3-methoxythiophene electropolymerization and etettemical study of poly(3-
methoxythiophene), by cyclic voltammetry using eiéint electrolytes, were realized.
Simultaneous measurements of the mirage effectt@ndquartz microbalance were also
performed. This study evaluated the influence ofioca on the electrochemical
monomer and polymer properties and allowed us e an anomalous synthesized
polymer behavior in the presence of potassium i3 when compared with other
cations. The electrochemical reversibility of thelymers was also evaluated with
respect to the various electrolytes and the infleenf the polymer film thickness,
(deposited mass) on its electrochemical propemyes, observed.

Nanocomposites based on poly(3-hexylthiophene) B3&hd multi-walled
carbon nanotubes (MWCNT) were preparadsitu’ through oxidative polymerization
with 8% and 16% (w/w) MWCNT. The nanocomposites avdrighly soluble in
common organic solvents and formed a dark oranig¢i®o as well as sustainable films
(thickness > 1 pm). The ATR-FTIR afld NMR analyses showed that the samples had
head-to-tail (HT) regio-regularity and indicated-a and CH-x interaction between the
polymer chain and the nanotubes. The samples aasanbthe violet region, and the
emission (photoluminescence, PL) was visible tortaked eye in the orange region.
The morphology and thermal behavior was evalualdte SEM images showed
nanotube adhesion to the polymer. The electroctnpoofile was determined at
different scan rates. Spectroelectrochemical ssudi®wed a significant reduction in
oxidation response time)(with nanotubes in the polymeric matrix; pure P3k&ld ac
of 6.2 s; while the 16% MWCNT nanocomposites hadal.2 s.
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Poly(3-dodecylthiophene) composites and grapheneogheets (GNS) were also
produced. Physicochemical, electrochemical and optical cheraations were performed
(ATR-FTIR, *H NMR, TGA, CV, UV-vis, PL). Measures of cyclic vammetry show a
slight increase of redox process reversibility,niifeed by decreasing the difference
between the oxidation and reduction potentialstifeumore, the photoluminescence
was performed to assess the possibility of grapmameplatelets act as electron trap,
where it was possible to observe quenching of Ho#ed state of the polymer (via PL)
and indications of interactions of the typer between the polymeric matrix and the
GNS.
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Capitulo 1

Introducéao

A investigacdo para o desenvolvimento de novos niageoliméricos baseados
em tiofenog-substituidos, com aplicacdo na area de eletr@nrg@nica, tem motivado
a busca de materiais precursores inéditBEAUJUGE & REYNOLDS, 201Q)
métodos de sintese e substituintes que podem danaderial final caracteristicas
desejaveis e potencialidade de aplicacdo tecn@dglc/ES et al., 2010)

No Brasil, pode-se ressaltar o Instituto Nacional@éncia e Tecnologia em
Eletrénica Organica (INEO). Criado em 2009 e seatlind Instituto de Fisica de Séo
Carlos (IFSC) da USP, a instituicdo funciona satm@rdenacdo do professor Roberto
Mendonca Faria, e tem por principal objetivo o dgsé&/imento de pesquisas em
certificacdo de dispositivos para favorecer a édage projetos industriais na area de
eletrdnica organica, além de promover a difusantifiea do tema eletrénica organica
nas escolas de ensino médio e fundamental por deejmalestras com pesquisadores,

entre outros.

Por apresentarem interessantes propriedades Optiedétricas, os polimeros
conjugados (PCs) sao investigados para diversasa@pés, tais como: anticorrosivos,
filmes eletrocromicos, catodo de baterias recaumsiga diodos emissores de luz
poliméricos, sensores eletroquimicos, entre ouNasarea de sensores eletroquimicos,
os PCs sao utilizados principalmente em biosensqes se apresentarem como
suportes adequados para enzimas que sao seleanzadgierminados analitos.

Os politiofenos e seus derivados sdao uma classeG¥eque vem ganhando
grande destaque tecnoldgico devido as suas pramsspossibilidades de aplicacdes.
Nosso grupo de pesquisa (Materiais e LaboratériSidese, Eletrossintese Organica e
Quimica Medicinal — Laselorgquim e Laboratoério deti&quimica Avangcada Prof. Dr.
Jean Michel Pernaut— LEQA-JeMPe - localizados nodaQ@Jniversidade Federal de
Minas Gerais) se dedica a obter e caracterizarstigederivados de politiofenos que

demonstram promissoras aplicacées em dispositietrerdomicos e diodos emissores



de luz poliméricos, além de sensores eletroquimparss metaiCALADO, 1999;
CALADO, 2004; ALVES, 2009)

Este trabalho buscou desenvolver materiais poloogitaseados em tiofenos
substituidos com o intuito de obter materiais copficagdo potencial em ceélulas
solares, dispositivos eletrocrémicos e sensoregogléimicos. O Capitulo 2 esta
voltado para a eletrossintese e caracterizacdoctespletroquimica do poli(3-
metoxitiofeno) (PMOT) e 3 copolimeros com o 3-tiwdenetanol, 3-tiofenoetanol e
acido 3-tiofenocarboxilico.

Os estudos apresentados no Capitulo 2 despertaiataresse pelo polimero
PMOT (material com menor tempo de resposta), mativeo estudo da influéncia do
transporte de massa sobre as propriedades eletriogaideste polimero.

Para isto planejou-se e construiu-se um sistema pedidas simultaneas de
propriedades eletroquimicas e de transporte de amatbzando as técnicas de
voltametria ciclica (VC), microbalanca de quartzefeito miragem. Este sistema é
apresentado no Capitulo 3.

O sistema de medidas simultaneas foi empregadestn@o da influéncia de
diferentes cétions (Capitulo 4) nas propriedadeBMOT.

E observado um interesse crescente da comunidaséifica mundial com
relacdo as propriedades Opticas dos PCs. Com ac@tdede contribuir para o
desenvolvimento de materiais com importantes pedpdes Opticas, foram realizados
estudos de sistemas compdsitos contendo cargasmaégaiuas. Nestes estudos
investigaram-se duas séries de amostras: 1) nar®tdé carbono do tipo paredes
multiplas (MWNTC) e o poli (3-hexiltiofeno) (P3HTpara obtencdo de materiais com
aplicacdo em optoeletronica (capitulo 5) e 2) nalhat de grafeno e o poli(3-
dodeciltiofeno) para avaliar a possibilidade deicagho em células fotovoltaicas
(capitulo 6). Na primeira série foram obtidas amassh situ, ja na série 2 as amostras
foram obtidas por co-precipitacdo. Foram preparaafasstras contendo diferentes
guantidades de carga e ap0s as caracterizac@Esdisimicas as mesmas tiveram seu

comportamento eletronico investigado.



Capitulo 2

Caracterizacdo espectroeletroquimica do poli(3-metatiofeno)
e copolimeros com 3-tiofenometanol, 3-tiofenoetanel &cido 3-

tiofenocarboxilico

Resumo: O polimero poli(3-metoxitiofeno) e seus copolimeros com 3-
tiofenometanol,  3-tiofenoetanol e &cido 3-tiofemboailico  foram
eletrossintetizados potenciostaticamente sobre piliaza de vidro recoberta com
ITO. Todos os polimeros apresentaram variacdo dvel de sua cor entre azul
(estado oxidado) e laranja (estado reduzido). Estude cronoabsormetria foram
realizados permitindo determinar o tempo de resposteficiéncia eletrocromica

e 0 contraste oOptico.

2.1. Introducgao

No que diz respeito a classe de PCs, os politisfes@o particularmente
interessantes devido a sua boa estabilidade térmic ambiente, além de ser
relativamente faceis de serem modificados por rdeiduncionalizacd¢PANG et al.,
2007) A funcionalizagdo quimica, a principio, permitejaste das propriedades dos
polimeros(FALL et al, 2005; HOUet al, 2006; LIESAet al, 2006)

A polimerizacao eletroquimica € um rapido métode germite a obtencédo de
polimeros ou copolimeros, nos estados dopado oudo@ado, na superficie de
eletrodos(PANG et al, 2007) A eletrossintese de copolimeros resulta em novos
materiais eletroquimicamente ativos que combinamsaen estrutura as propriedades
dos homopolimeros correspondentes. A copolimernizggimite a obtencdo de uma
variedade de materiais condutores intrinsecos cidenedtes propriedades elétricas,
Opticas e morfolégicas. Copolimeros com alta comiistde (XU et al, 2005)e boa
processabilidade tém sido relatados na literat(B&EGGIATO et al, 1996;
MORGERA et al, 2005) Em muitos casos, 0s materiais iniciais sao egtmshpor



terem potenciais de oxidacdo proximos, objetivapaimluzir cadeias poliméricas com
unidades monoméricas alternadas. Também é desariiteraturg PINTO et al, 1997)
a copolimerizacdo eletroquimica de pirrol e tiofemue possuem potenciais de

oxidacéo relativamente diferentes.

Nesta parte do trabalho objetivou-se a preparagiairda série inédita de
copolimeros de tiofenog3-substituidos entre o 3-metoxitiofeno (MOT) e 3-
tiofenometanol (TM), 3-tiofenoetanol (TE) e aciddidenecarboxilico (ATC) por via
eletroquimica e o estudo de suas propriedadestesgletroquimicas (eletrocromicas).
As eletropolimeriza¢cdes ocorreram em meio dguadaiteta utilizando perclorato de
soédio como eletrolito. A caracterizagdo estruteraletroquimica destas amostras pode
ser encontrada na literatufaLVES, 2009)



2.2. Parte Experimental
2.2.1. Reagentes e solventes

Utilizou-se mondémeros e perclorato de sédio (Nall@a Aldrich®,
acetonitrila (ACN) da Vetec e agua destilada. Tomoam utilizados sem purificacdo

prévia.

2.2.2. Caracterizacdo Espectroeletroquimica

Os filmes dos polimeros e copolimeros foram obtidespregando-se a
metodologia de deposicdo apresentada em trabatBem$(ALVES, 2009; ALVESet
al., 2010) Os filmes do polimero poli(3-metoxitiofeno) (PNIDe dos copolimeros
poli(3-metoxitiofeno-co-3-tiofenoetanol) (PMOT-cd&), poli(3-metoxitiofeno-co-3-
tiofenometanol) (PMOT-co-TM) e  poli(3-metoxitiofe-co-acido  3-
tiofenocarboxilico) (PMOT-co-ATC) foram obtidos seluma placa de vidro recoberta
com oxido de indio dopado com estanho (ITO) dex072 cm e resisténcia R10 Q
(Hoya, MERCK). O polimero foi preparado por depaésipotenciostatica (1,1 V por 40
s) empregando TOmol L* do NaClQ em &gua/acetonitrila (3:1) como eletrdlito e
concentragdo igual a 35 mM do monémero MOT. Padbtancdo dos copolimeros
empregou-se a deposicdo potenciostatica (1,5 V @&&OT-co-TM e o PMOT-co-
TE, e 1,8 para 0 PMOT-co-ATC, todos por 40 s) emagolugcdo dos mondmeros MOT
e TE ou TM ou ATC em uma propor¢éo estequiomégitae os monémeros de 1:2 (3-
metoxitiofeno: demais mondémeros), mantendo a cdragio total em solucéo igual a
35 mM. O eletrdlito empregado foi o mesmo utilizadosintese do PMOT.

ApoOs a eletrodeposicdo, os filmes foram lavados &gua destilada e inseridos
em uma célula eletroquimica montada em uma culaebdip de quartzo (1 x 1 cm). O
ITO recoberto com cada material polimérico foiiméitio como eletrodo de trabalho,
um fio de platina como contra eletrodo e um fiopdata como quasi-referéncia. A
cubeta foi preenchida com uma solucdo do eletrdit6® mol L* NaClQ, em
agua:acetonitrila 3:1). A célula eletroquimicaifserida em um espectrofotometro UV
SOLUTION 2010 HITACHI, e conectado ao potenciosgatvanostato Autolab
PGSTAT 302, ECO Chemie. Todos os experimentos faeatizados a temperatura

ambiente e sob atmosfera de nitrogénig).(N



2.3. Resultados e discussoes
2.3.1. Espectroeletroquimica

A Figura 2.1 mostra os perfis espectroeletroquimicos para émpod e os
copolimeros obtidos. Inseridas Rayura 2.1, sdo mostradas as curvas de absorvancia
de dois comprimentos de ondg.(O primeiro é atribuido ao estado reduziglo-(480
nm) e 0 segundo ao estado oxidakle 600 nm) em funcdo do potencial. Nesta curva é
possivel observar uma diminuigdo gradual da absatgédbanda de mais alta energia e
um aumento da absorcao da banda de menor energia aamento do potencial. Estas
bandas que surgem na regido de menor energia fasaotiadas aos novos niveis
energéticos gerados dentro da lacuna energéiagd urante a formacao dos estados
polarons e bipolaron&CALADO et al, 2008)
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Figura 2.1: Perfis espectroeletroquimicos do polimero e capgids em fungdo do
potencial aplicado em 0,1 M NaGl@m HO/ACN (3:1) (linha solida = -0,6 V; linha
tracejada = 0 V; linha de pontos = 0,2 V; linhatideo-pontos = 1,2 V): (a) PMOT; (b)
PMOT-co-TE; (c) PMOT-co-TM; (d) PMOT-co-ATC. Insda: Curva de absorvancia

em fungao do potencial para dois comprimentos da.on



Os filmes preparados, quando dopados (oxidadosaparam mudanga de cor
reversivel e gradual da cor laranja (estado inic@b dopado) para a azul (estado final,
dopado) Figura 2.2).

Figura 2.2: Imagem de uma placa de ITO recoberta com PMOTox&ado e (b)

reduzido.

Medidas de tempo de resposty Eigura 2.3, foram realizados para todas as
amostras preparadas empregando a técnica de cesono®ria (medidas simultaneas
de saltos duplos de potencial e transmitancia emafu do tempo (s)ICAMURLU et
al., 2004; SACANet al, 2006) A cronoabsormetria € um importante estudo para
avaliar a possibilidade de aplicacdo de um matemal dispositivos eletrocrémicos.
Utilizando esta associagdo de técnicas torna-seiy@dobter informacdes como, por
exemplo, tempo de respostd, @ eficiéncia eletrocromica | Log(%Td/%Tox)/Q, em
que %Te é a transmitancia para o estado reduzido,% B transmitancia para o estado
oxidado e Q e a carga total] e a variagcéo de cor.
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Figura 2.3. Cronoabsormetria para os polimeros e copolimenosjtorados a = 600

nm (linha solida = cronoamperograma; linha tracejadestudo de porcentagem de
transmitancia): (a) PMOT; (b) PMOT-co-TE; (c) PM@®-TM; (d) PMOT-co-ATC.

Medidas de transmissao entre o estado reduzidstagloe oxidado mostraram
tempo de resposta de 1,4 s (PMOT), 2 s (PMOT-coeTEMOT-co-ATC) e 3 s

(PMOT-co-TM), Figura 2.3. Quanto o salto de potencial € invertido entrestado

oxidado e o estado reduzido, o tempo de respostardga para 2 s parao PMOT e 5 s

para todos os copolimeros. O contraste Optk¥T), em queAT% é a variacdo da

porcentagem de

transmitancia

(%T)

entre o estadduzido e oxidado

(KRISHNAMOORTHY et al, 2001) foi determinado como sendo 29,2 (PMOT), 25,6

(PMOT-co-TE),

22,1 (PMOT-co-TM) e 11.3 (PMOT-co-AJ.C A eficiéncia

eletrocromica medida foi de 106 €@ (PMOT), 300 crhC* (PMOT-co-TE e PMOT-
co-ATC) e 20 crhC! (PMOT-co-TM). O valor elevado dg exibido por alguns

copolimeros indica uma possibilidade da aplicagadamelas inteligente®E PAOLI

et al, 1999)

A eficiéncia couldmbica denotada coa/Qc x 100%, na quaDa eQc sao as

cargas anodicas e catddicas respectivamente, lil@da pela integracdo matematica

da regido anddica e catddica das curvas de cromoadlia Figura 2.3). As
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eficiencias coulémbica para todas as amostras fpramimas de 100% para o0s ciclos,
0 que indica que a carga consumida durante o moaeddacao foi aproximadamente
igual & carga consumida durante o processo dededwefletindo em uma variacdo de
cor reversivel. Os resultados obtidos mostram gqaMOT e seus copolimeros PMOT-
co-TE, PMOT-co-TM e o PMOT-co-ATC podem ser utilipa na camada ativa em
dispositivos eletrocromicdSOTZINGet al, 1996)



2.4. Conclustes

Todos os materiais obtidos mostraram variagdo deesersivel em funcéo do
grau de oxidacdo (cor azul no estado oxidado elaranja no estado reduzido). Os
resultados de eficiéncia eletrocromica, tempo dpasta e contraste optico mostram
gue estes materiais sdo candidatos promissoremaenvolvimento de dispositivos
eletrocromicos. Entre as amostras estudadas o PB#Odestacou por apresentar o
menor tempo de resposta quando comparado aosroepos.
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Capitulo 3

Montagem do sistema de medidas simultaneasie situ de
Efeito Miragem, Microbalanca de Quartzo e Técnicas

eletroquimicas convencionais

Resumo: Nesta parte do trabalho é apresentada atagem de um
sistema de medidas simultdneas e in situ de efeiicagem,
microbalanga de quartzo e de técnicas eletroquimicanvencionais
como, por exemplo, a voltametria ciclica.

3.1. Introducgéao

As propriedades Opticas e eletroquimicas dos podisneconjugados sao
dependentes da eletroneutralizacdo das cargas agensal estrutura do polimero
realizada pela insercdo ou extracdo de contra-idwssim, para uma melhor
compreensao destas propriedades faz-se necessanieralimento dos fenbmenos de
transporte de massa eletrolito/polimero e polinedetiblito.

O Efeito Miragem de Concentracdo (EMC) é uma técdi caracterizagdo que
se baseia na modificacdo do indice de refracdadadsultante do fluxo de espécies
quimicas eletroativas, ou ndo eletroativas, nafate eletrodo/solucad(GIROTTO &

DE PAOLI, 1999) Um gradiente de indice de refracdo é gerado penao desvios da
luz de um laser, sendo este desvio utilizado patender os fendmenos de transporte de
massa na interface eletrodo/solucao.

Quando espécies quimicas em uma solucdo eletotitigram em dire¢cdo a um
eletrodo para participarem do processo redox, hd uaniacdo da concentracdo nas
proximidades do eletrodo. Tal variacdo de conceatrgera um gradiente de indice de
refracdo. Quando um feixe de luz atravessa a swipg@alela ao eletrodo, que esta

11



perpendicular ao gradiente de indice de refraciosare um desvio em direcdo aos

valores mais altos de indice de refragdo. Essaa@d pode ser detectada por meio de
um diodo fotossensivel que gera uma diferenca tenpial de acordo com a posi¢éo de

incidéncia do feixe sobre sua superficie. O pracesserso, onde espécies se

distanciam do eletrodo e migram em direcdo a soluebém gera respostas na

trajetoria do feixe de IUETRIGUEIROet al,, 2006)

A técnica de EMC é uma ferramenta de grande utiid@ois além de ser uma
técnica ndo destrutiva, acompammaituo processo eletroquimico de difuséo idnica, ou

nao idnica, na solucao.

Outra técnicain situ de grande importancia é a Microbalanca de Cristal d
Quartzo Eletroquimica (MBQE). Esta técnica utiliaapropriedade piezelétrica do
quartzo para gerar dados da massa depositadadgorvidos sobre o eletrodo durante
um experimento eletroquimicO/ARELA et al, 2000) Quando um polimero, por
exemplo, é depositado sobre um eletrodo constitaidoum fino filme metalico
recobrindo uma placa de cristal de quartzo, adiiga de pressdo exercida por esse
filme provoca uma variacdo na frequéncia vibradiad@ cristal. Por meio de um
frequencimetro que mede essa variacdo e utilizango calibracdo especifica (propria
para cada aparelho) é possivel converter este @alamassa depositada. Desta forma,
torna-se possivel o registro de um diagrama daardeggositada no eletrodo ao longo
do tempo de estudo, simultaneamente a execucaotides técnicas como a VC e EMC.
Com essas trés ferramentas em maos, tornam-sevgiesats caracterizacbes e a
consequente interpretacdo de diversos fendbmenos apgerem em sistemas

eletroquimicos.

Com base nestes principios foi realizado o acopitonga técnica eletroquimica
de VC com o EMC e a MBQE para a caracterizagéo lgimeain situ de filmes
poliméricos conjugados baseados em politiofenoses slerivados. Estes estudos
permitem obter informagGes sobre as propriedaddisxre o transporte de massa (da
solucdo para o polimero e do polimero para a sojugducidando sua influencia no
perfil eletroquimico e nas propriedades 6pticasaaagstras.

12



3.2. Montagem do sistema de medidas simultaneas EMMBQE e VC

A montagem Otica foi realizada da forma descritaTRIGUEIROet al. (2006)
As técnicas microbalanga de quartzo e efeito mimaggio muito sensiveis a
perturbacdo, o que pode resultar no aparecimentauides e interferéncias. Desta
forma, para minimizar vibragdes externas ao sistexparimental, toda a estrutura dos
equipamentos foi montada sobre um banco 6tico conortacedores pneumaticos.
Além disso, a mesa é equipada com furos na sujgecfion rosca (furos alinhados), que
permitiram a fixagdo dos equipamentos e suportesa Fmpedir que particulas
suspensas no ambiente promovessem desvios do daper, consequéncia ruidos nas
medicdes, o espaco de trabalho, e toda a montayam protegidos com uma caixa de
acrilico (1,0 mx 1,0 m x 0,50 nijjgura 3.1

E sabido que a flutuacdo da temperatura podeilbointpara perturbacées nas
medidas tanto do EMC quanto da MBQE. Apesar deaso da MBQE o corte AT (35°
em relacdo ao eixo do monocristal) fazer com gfrecuéncia de oscilagdo do quartzo
seja muito pouco influenciada pela temperaturagsedter alteracdes devido a variagao
da viscosidade da soluc@darelaet al, 2000).Por estes motivo®das as medidas, nas

guais emprega-se esta montagem, sao realizadamperstura controlada de 25 °C.
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Figura 3.1: (a) Esquema da montagem — (vista frontal) e (lgiafia da montagem

para medidaslt Situ’ e simultaneas.

A Figura 3.1 mostra a montagem utilizada. As mesiaia voltametria e do sinal
do diodo fotossensivel foram realizadas utilizandopotenciostato/galvanostato digital
Omnimetra modelo PG-39 adaptado para esta finaiflad 3). O detector de posi¢éo
constituiu-se por uma célula fotovoltaica de silit®pticas, modelo SPOT-2DMI) que

possui duas areas ativas quadradas de 1,41 separadas por 10 u(@®).
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Uma cubeta de vidro de 30 mm de caminho 6tico daddli foi utilizada como
célula eletroquimica e nela trabalhou-se com umafiguracdo de trés eletrodos.
Empregou-se como eletrodo de trabalho um cristajudetzo AT-cut de 5 MHz da
Stanford Research Syste@EM, com um filme circular de platina/titanio (P), um
fio de platina enovelado como contra-eletrodo, e fionde prata como eletrodo de
guase-referéncigd). Para a obtencdo dos dados de efeito miragemtif@ado um
Laser de HeNe, 2mW e 633 nfB). A microbalanca utilizada foi uma QCM200 da
Stanford Research Systerf® e uma lente convergen{é) para que o diametro do
feixe do laser paralelo ao eletrodo de trabalhpaoro focal da lente fosse de ~38.
Para que o feixe convergisse na superficie do datdssensivel, de modo a amplificar
o sinal, uma segunda lente foi utilizada, tomarel@suidado com a linearidade da
relacdo sinal obtido e angulo de desvio. Esta fidade € controlada pelo diametro do
feixe no ponto de incidéncia e para isso foi feitaa calibragdo seguindo os passos
descritos pofrigueiroet al (2006)

3.3. Alinhamento do Laser e a adaptacdo da céluléeroquimica

Para o alinhamento das lentes, usou-se um métbeteimmeétrico descrito por
Oliveiraet al. (1985) Para acoplar a microbalanca de quartzo com o potat de
modo a permitir as medidas simultdneas de efeitag®am, foi necessaria uma
adaptacado do eletrodo de trabalho (cristal de golana célula eletroquimica (cubeta de

vidro 6ptico).

Originalmente, o cristal de quartzo é fixado a uestrutura de teflon
impossibilitando a aproximagéo do laser na sugertio eletrodo, e exigindo o uso de
células de grande volume (~ 50 mL). Para a montatgeaglula utilizada, o eletrodo foi
removido da estrutura original e acoplado a padedeubeta de vidro. Para isto foi feito
na parede da cubeta um orificio com diametro unc@auenor que o do cristal de
guartzo e este foi fixado no local, mantendo ogatos anteriores do eletrodo expostos
ao ambiente e tomando-se o cuidado de preservagiaor eletroativa da placa de
guartzo (filme de Pt/Ti), e também de ndo afetafaito piezoelétrico do eletrodo
(VARELA et al, 2000) A Figura 3.2 apresenta a adaptacao do eletrodo de cristal de

guartzo na cubeta.
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Figura 3.2 Imagens do eletrodo de trabalho adaptado a oéletiEoquimica.

3.4. Tratamento dos dados
3.4.1. Curva de calibracdo e a conversdo dos dadas angulo

Uma curva de calibracdo que relaciona o sinarietétdo fotodiodo com a
posicdo do feixe de luz sobre sua superficie ftérdg@nada. Para isso, foram realizadas
medidas de superficie iluminada obtendo-se o sieaksposta elétrica em fungédo do
deslocamento do diodo da origem (centro do diodwa p 150um a -200pum com

incrementos de 10m (Figura 3.3).
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Figura 3.3 Curva de calibracdo do sinal de resposta do imdodmediante a posi¢éo

do laser sobre sua superficie.
De posse da curva de calibragédo e dos dados dekitraco obtidos dos desvios
do laser, foi possivel determinar o deslocamentlasiEer em relagéo ao centro do diodo.

Empregando aBquacgdes 12 e 3(TRIGUEIROet al, 2006 fez-se a converséo

dos dados em angulo.

Ad
& =Tg@) =+ Equac&o )
i =22rad. V™t ~
AE 7T EQuacéo 3
Ej-nr — EE‘JEI .
Msol Equacéo 3

Onde 6 é o angulo, Tg é a tangentéd é deslocamento do feixe de luz sobre a
superficie do detector, Y é a distancia do centreldtrodo de trabalho e o detecti,

€ 0 angulo interndex: € 0 angulo externo e#é o indice de refracédo da solucao.
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Capitulo 4

Estudo simultdneo de Microbalanca de quartzo e ef® miragem
durante a eletrossintese e caracterizacdo eletroauica do poli(3-

metoxitiofeno) na presenca de diferentes cations

Resumo:Neste trabalho foi realizado a eletropolimerizacdo 3-
metoxitiofeno e o estudo eletroquimico por voltameticlica do poli(3-
metoxitiofeno) empregando-se diferentes eletrglito®s quais medidas
simultaneas de efeito miragem e microbalanca detgodoram feitas. Tal
estudo permitiu avaliar a influéncia que o catioospui nas propriedades
eletroquimicas tanto do mondmero quanto do polimé&bservou-se um
comportamento andmalo do polimero sintetizado adesto na presenca do
fon potassio (K) quando comparado aos demais. A reversibilidads do
polimeros obtidos também foi avaliada frente aderdntes eletrdlitos, onde
foi possivel observar a influencia da espessurafittae polimérico nas
propriedades eletroquimicas.

4.1. Introducgao

A eletrbnica organica € um dos mais promissoregpoanda tecnologia atual
(KELLEY et al, 2004) A possibilidade de obter materiais flexiveis ebd&o custo faz
com que os polimeros conjugados (PCs) sejam proresgm diversas areas tais como
no desenvolvimento de células solaf@&)NES et al, 2007) diodos emissores de luz
poliméricos(DEUSet al, 2011) transistores, entre outros.

Para a aplicagdo de PCs em eletronica é impreseindonhecer de forma
intima as propriedades eletroquimicas destes ramtate modo que, entendendo os
fatores que afetam as propriedades e de que modwio@ externo influencia as
propriedades do material final, se faz necessaestiodo minucioso dos PC em células
eletroquimicas tanto durante o0 processo de eldinogidzacdo, quanto no
comportamento redox do PC.
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No presente trabalho foi realizado a eletropolizag@o do mondmero 3-
metoxitiofeno (MOT) fazendo o uso da técnica dearoétria ciclica e posteriormente
seu estudo eletroquimico, variando o eletrélitontelo que o anion fosse sempre o
mesmo (ion perclorato, Clp e o cétion variasse. Foram empregados metaibnalsa
(Li*, Na', K", Rb" e C$) com o intuito de avaliar a influéncia do tamarmtw cation.
Tanto durante a eletropolimerizacdo, quanto durartaracterizacao eletroquimica do
filme, foram realizados estudos simultaneos detd&fdliragem e Microbalanca de
Quartzo. O principal objetivo foi monitorar o fluxae espécies eletroativas/eletrolito
durante o processo de eletrossintese do poli(3xitiefeno) (PMOT) e do eletrdlito
durante a caracterizagéo redox do PMOT. Obtivemp®itantes informacdes de como

o eletrdlito influencia no crescimento do filme @ perfil eletroquimico.
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4.2. Parte experimental
4.2.1. Reagentes e solventes

Os sais perclorato de litio (LICID perclorato de sddio (NaCJp perclorato de
potassio (KCIQ), perclorato de rubidio (RbClpe perclorato de Césio (CsG)Qe
também o mondémero 3-metoxitiofeno foram adquiridias Aldrich. A acetonitrila
utilizada no preparo da solucdo eletrolitica fofidd da Vetec. As solugbes aquosas
foram preparadas com agua destilada.

4.2.2. Equipamentos

O sistema empregado nos estudos de eletrodeposcanos estudos
eletroquimicos foi 0 mesmo apresentado no Cap@8IloO sistema foi ajustado para
qgue desvios positivos indicassem a difusdo dedorseio da solucdo para a superficie
do eletrodo, e desvios negativos sinalizassemuadtif de ions da superficie do eletrodo
para o seio da solucao.

As medidas de indice de refracdo das solu¢des admadtion foram realizadas
em um refratdbmetro 2WAJ da Biobrix (Li = 1,3410; Nal,3417; K = 1,3425; Rb =
1,3425; Cs = 1,3418).

4.2.3. Eletrodeposicéo do poli(3-metoxitiofeno) eaacterizagdo por microbalanca
de quartzo, voltametria ciclica e efeito miragem

Solucéio de 35 x IO mol L* do monémero em &gua:acetonitrila (3:1) foram
preparadas. Como eletrélito, foram empregados dCL4iONaClQ,, KCIO4, RbCIQ, e
CsCIQ, em uma concentracdo de 0,1 mot. LA eletropolimerizacdo ocorreu por
método potenciodindmico (voltametria ciclica/VC)lapesubmissdo da solucdo do
mondémero a 20 ciclos na faixa de potencial de 0 M4aV, com uma velocidade de
varredura de 100 mV7's A deposicdo foi feita utilizando-se uma configita
convencional de trés eletrodos, especificada mo 3&.2.

As amostras de PMOT obtidas na presenca dos diésrezietrolitos foram
estudadas por VC na faixa de -0,6 V a 0,6 V emrelites velocidades de varredura (5,
10, 20, 50, 75 e 100 mV's na solucéio de seus eletrélitos corresponderites, do
mondmero. Todos os estudos foram executados sasi@ma inerte (1.
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4.3. Resultados e discussodes
4.3.1. Eletropolimerizacao

O PMOT foi eletropolimerizado na presenca de diftag eletrélitos, em que a
proporcdo estequiométrica entre cations e anioasder 1:1. Para isso, a técnica
eletroquimica empregada foi a de VC, que permitenganhar o crescimento do filme
a cada ciclo devido ao aumento da corrente abaxgatencial de oxidagado do
monémero (~ 1,4 V), resultado da oxidacao/redughélmie polimérico depositado na
superficie do eletrodo entre 0 V e 0,6 V. Os votiglmamas correspondentes as
eletrodeposicdes do PMOT sdo mostradodigara 4.1, na qual as setas menores
indicam a direcdo da varredura e as setas maiadésam o crescimento do filme

polimérico referente & eletropolimerizacéo.
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Figura 4.1. Voltamogramas de eletrodeposicao para o PMOT esepga de diferentes
eletrdlitos: (a) LiCIQ, (b) NaClQ, (c) KCIO,, (d) RbCIQ e (e) CsCI@

O crescimento do polimero em cada sintese foi aaohgzlo por microbalanca
de quartzo (MBQ) e efeito miragem (EM). Rmura 4.2 é possivel observar o gréafico
da massa do polimero depositado em fungédo do témassograma), no qual verifica-
se que, com 0 aumento do tamanho do cation (massapssa final depositada no
eletrodo € maior, com exce¢ao para 0 potassio epeetm comportamento diferente.
Estudos da interagdo de metais alcalifiidSVESQUEet al, 1996)com o grupo alcoxi
de polimeros conjugados via UV-vis, mostrou um comgmento muito diferente entre

os realizados com potassio e 0s demais ions, nais gancluiu-se que este metal
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apresenta alguma interagdo provavelmente com cogaigoxi. Tal interagdo com o
mondmero (complexacdo), antes da polimerizaca@cpalesfavorecer o crescimento
em que observou-se reprodutibilidade do comporteomenn seja, o perfil de deposicao

se repete nas mesmas condi¢cdes com solugbes dermescentracao.

Outro ponto que pode ser observadd-itra 4.2, € que no inicio os saltos de
massa resultantes da eletrodeposi¢céo do polimeecgra ter um aspecto constante, ou
seja, a massa depositada é aparentemente corstzada ciclo (regido Aigura 4.2).
Contudo, ap6s aproximadamente 100 segundos oss sddtamassa jA ndo séo tao
constantes. A massa depositada durante a oxidacagodmero € maior que a do final

do ciclo.
300
B
250 CsCIG,
200- RbCIO,
(@]
=
@ 150-
©
s
100-
1 \
504|A -
o KCIO,
T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Tempo /:

Figura 4.2. Massograma correspondente as eletrodeposicao rdetd4tiofeno na

presenca de diferentes eletrélitos.

O comportamento da variagdo de massa nas regidestadas A e B pode ser
entendido da seguinte forma: na regido A temosicioinda deposicdo do filme
polimérico e ao mesmo tempo a oxidacdo do mesma. d3tabilizar as cargas geradas
na estrutura do polimero mantendo a eletroneuaigdidos ions provenientes da solucao
entram e saem da matriz polimérica, todavia, ihimate estes ions ndo promovem
variagcdes muito perceptiveis, como se pode obseevaegido B, visto que a espessura
do filme é ainda pequena. Ap6s 100 segundos, motgee 0 ganho de massa
relacionada a entrada de ions na matriz polimgéicgio bem pronunciados. Assim,
nessa regiao, o ganho de massa devido ao cresgighepblimero é acompanhado pelo
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ganho de massa devido aos ions que penetram n@&.nm@trando o polimero é
reduzido, os ions inseridos na etapa anterior edlochdos para a solucdo fazendo com
gue a cada ciclo o polimero atinja um maximo desmasorrespondendo a soma das
massas do PMOT e dos ions, e um minimo que conmdspomassa do polimero menos
a massa dos ions em excesso ao final da reduca&@TRPMons)(SERVAGENT et al,
1990)

Nos estudos realizados foram também observadosodedw laser provocados
pela movimentacdo de ions (eletrolito) e da esp&eteoativa (monémero) na solucao.
Na Figura 4.3, em que sdo apresentadas as curvas de desvigatoelaorrente em
funcdo do tempo para os eletrdlitos com os catiohse C$, é possivel notar que no
inicio da eletrodeposi¢do do polimero o desvioaderl € mais acentuado e que com o
aumento da massa depositada e consequentemeraggdaacorre uma diminuicao do
desvio. Estes desvios ocorrem provavelmente pomqumicio o eletrodo de trabalho
estd em sua maxima capacidade de promover trocgléttens com o mondmero,
gerando assim uma gradiente de concentracdo qudvertanto a difusdo da espécie
eletroativa quando do eletrdlito. Entretanto, corpassar do tempo, a superficie do
eletrodo se torna menos condutora decorrente dsemga do filme polimérico,
resultando em uma diminuicdo da difusdo do mondnggreonsequentemente, da
difuséo do eletrdlito. O resultado disso é a dingéa do angulo de desvio com o passar
do tempo.
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Figura 4.3. Desvio do laser e da corrente de deposicao enédéudo tempo para a

eletropolimerizacdo do PMOT em eletrdlito 0,1 mdl ém &gua:acetonitrila (3:1): (a)
LiClO4 e (b) CsCIQ. Ey = Pt; & = Pt; &k = fio de Ag.

Observou-se também que com o aumento do numeraclds de deposicdo

ocorre o surgimento de dois picos de desvio, peiwaente uma diferenciacdo do

movimento entre a espécie eletroativa (mondmedmseions provenientes do eletrdlito,

como pode ser visto riagura 4.4. No primeiro ciclo, observa-se somente um pico de

desvio, associado ao processo difusional do mordpara a superficie do eletrodo

(regido A). Neste momento ha também uma pequenailmagédo difusional dos ions

do eletrélito que resulta na deposicdo do polimegiovarredura anddica. Assim a

concentragdo na superficie do eletrodo diminui deva penetracdo dos ions na
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estrutura do polimero formado, resultando em untgsso difusional também do
eletrolito.

6 / mrad

T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo /s

Figura 4.4. Angulo de desvio do laser em funcdo do tempo par@MOT
eletrodepositado em LiCIO

Contudo, ao passo que o numero de ciclos aumentaggundo pico de desvio
surge no inicio da varredura anddica (regido Bje pico pode ser atribuido a um
processo de separacao do processo difusional pésies em solucdo. O primeiro pico
(regido B) pode ser atribuido a contribuicdo doréliso que difunde do seio da solugéo
para a superficie do eletrodo devido a penetrageletrolito no filme polimérico
(depositado no primeiro ciclo) durante a sua oXadafvarredura anddica - formacgéo
dos polarons e bipolarons na estrutura polimér&sgim a diminuicdo do desvio surge

da limitacdo do processo difusional do eletrélito ®lucéo.

A medida que os ciclos crescem, o desvio do picodea intensidade elevada
como resultado do aumento continuo da espessufilm#oa cada ciclo, favorecendo
um maior niumero de ions do eletrélito sendo dedmgara a superficie do eletrodo.

O aumento do desvio que se segue na regido B,spomde a difusdo do
mondémero em solucdo (espécie eletroativa) parperficie do eletrodo em virtude da
formacdo do polimero eletrodepositado (regido C)iminuicdo da intensidade do
desvio com o numero de ciclos pode estar diretaméghda ao crescimento da
resisténcia da superficie do eletrodo com a depositp filme e o aumento de sua

espessura. Isto, por sua vez, diminui a eficiédeigroca de elétrons do eletrodo com a
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espécie eletroativa, diminuindo assim, o numeroedpécies eletroativas que se
deslocam para a superficie do eletrodo, ou sajfici@ncia do eletrodo em promover a
eletrodeposi¢do diminui com 0 aumento da espesisufime ja eletrodepositado.

4.3.2. Estudo eletroquimico

O perfil eletroquimico para o polimero PMOT na pres do eletrdlito LiClQ
pode ser observado fagura 4.5. O polimero apresentou tendéncia a linearidade da
corrente de pico anddico com a raiz quadrada dmidelde de varredura para todos os
eletrélitos Figura 4.63), indicando que os processos de eletrodo sédo depess do
transporte na solucdo. Além disso, a variagdo denp@l de oxidacdo com a
velocidade Figura 4.6b) indica um comportamento quase reversivel do PMOT.

1/10° A

T T —— T
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Figura 4.5. Voltamograma ciclico obtido para o PMOT em diféesnvelocidades de
varredura na presenca do eletrolito percloratative(LiClOy,).
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Figura 4.6. (a) Corrente de pico anddico em funcdo da raidiuia da velocidade de
varredura. (b) Potencial de pico anddico em furdziivelocidade de varredura.

E conhecido que os processos de estabilizacdoanigascgeradas na estrutura
dos PCs, durante o processo de oxidagao (injec@ardas positivas), podem ocorrer
de duas formas: (a) entrada de anions ou (b) a s&ications, sendo este Ultimo caso
devido ao fato do polimero ser eletrodepositadgnesenca do eletrdlito (polimero
obtido com o eletrélito como impurez@/IATENCIO et al, 1995) Nos estudos
realizados, observou-se em todos os casos o0 dassivo do laser (efeito miragem) e
ganho de massa durante a oxidagéo, e desvio neglatilaser e perda de massa durante
0 processo de redugdo, resultados que corroboraangsaegurar que o anion GlO

possui participacdo majoritaria no processo redox.

A Figura 4.7 apresenta as curvas de (a) corrente, (b) masjalegqvio do laser
em funcdo do tempo para o PMOT obtidos na veloeid®d20 mV 3§ e na presenca de
cada eletrolito. E possivel notar que a correntpice anddico do polimero obtido na
presenca do ion potdssio é menor que os defFgisrd 4.7a), o que esta de acordo



com a menor massa de PMOT depositada na supetfiaéetrodo Figura 4.2). Outro
comportamento diferenciado notado, em virtude eéagmca do ion’Ké o maior ganho
de massa observado para o PMOT, quando comparad#eawis Kigura 4.7b). Esta
tltima observacao pode estar diretamente ligadaacespessura do filme. Os dados de
massa de PMOT/eletrélito depositado na superfice eletrodo durante a
eletrodeposicaoRjgura 4.1), indicam que a espessura do filme do PMOT obtdo
presenca do Ké menor que as dos demais filmes, o que por ezdaz com que o
eletrodo apresente-se com uma maior capacidade roea tde elétrons, e
consequentemente, um maior nimero de contra-iorderte a entrar no filme do
PMOT.
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laser em funcéo do tempo a 20 m¥/ s
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Outra possibilidade que deve ser considerada éi@ wegpacidade dos filmes
mais espessos armazenarem ions em seu interiendfazom que um ndmero menor
de contra-ions seja requerido a entrar na estrupoimérica para atingir a
eletroneutralizacao das cargas injetadas duramte&lacéo.

Esta interpretacdo € baseada na analise da razé@ amncorrentes de pico
anddico e catodico I = 2 (LiCIOy), 2,1 (NaClQ), 1,4 (KCIQy), 1,97 (RbCIQ) e 2
(CsClQy)), em que observa-se que a correpté terca duas vezes maior que pdra
quase todos 0s casos, com excecdo da amostra oatm@senca do’KEste resultado
indica um comportamento que foge a reversibilidadmostra que durante o processo
de reducdo nem todas as cargas positivas que fojatadas no polimero durante o
processo de oxidacdo sdo reduzidas durante a uearedtddica. Esta observacdo pode
ser o resultado de uma menor difusdo dos ions mkeodda estrutura polimérica para a
solucéo, do que no sentido inverso. O desvio positio laser maior que o desvio
negativo observado confirma esta proposta. Assimjifieuldade do contra-ion
perclorato sair da estrutura polimérica, em virtddeespessura do filme, desfavorece o
processo de reducdo do polimero, com consequemiauigdo da corrente catddica
frente a corrente anddica.

Além disso, a analise daigura 4.8 mostra que a espessura do fime e a
consequente diminuicdo da mobilidade do contraa@matriz polimérica, resulta num
aumento da distancia entre os picos anddicos @icagd(Ea-Ec = 0,254 V (LiCIg),
0,421 V (NaClQ), 0,246 V (KCIQ), 0,394 V (RbCIQ) e 0,421 V (CsCI@), o que
também é um forte indicio, juntamente cogh.|que a espessura do filme pode ser
usado para controle da reversibilidade do processilox que ocorre nos filmes
poliméricos.
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Figura 4.8. Voltamograma ciclico obtido a 20 m V* para o PMOT na presenca de
diferentes eletrélitos. 0,1 mol'tNaClQ.
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4.4. Conclusao

Os estudos simultdneos empregando-se microbalaacaudrtzo e efeito
miragem da eletropolimerizacdo e comportamentorogjafmico do PMOT foram
realizados com sucesso. Estes estudos permitirgana@s que a deposicdo do PMOT
na superficie do eletrodo apresenta grande inflaedo ion K, possivelmente em
consequéncia da interagdo entre o grupo alcoxi doémero com o ion X Foi
também possivel observar que o aumento da espeksfihme faz com que ocorra uma
diminuicdo da contribuicdo do desvio de laser pmlondmero e um aumento da
contribuicdo do eletrolito, comportamento confirmaguando empregadas as técnicas
propostas.
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Capitulo 5

Efeito de nanotubos de carbono de paredes mdltiplass propriedades

opticas, eletroquimicas e espectroeletroquimicas gmli(3-hexiltiofeno)

Resumo: Nanocompdsitos baseados em poli(3-hexiltiofeno) H{P3 e
nanotubos de carbono paredes multiplas (multi-waallgarbon nanotubes
(MWCNT)) foram preparados in situ por meio da peliimacao oxidativa na
presenca de 8% e 16% (m/m) de MWCNT. Os nanocaimpdsiam sollveis
em solventes organicos comuns, formando solucdoondaranja escuro e
flmes autossustentaveis (espessura > 1 um). Asisasdde RMN déH
mostram que as amostras apresentam ligacOes predomsis entre oS
monomeros do tipo cabeca-calda (head-to-tail) (HET)V-ATR, indicando
interacdo entre a cadeia polimérica e 0os nanotul#Assamostras absorvem na
regido do violeta e apresentam emisséo intensaieetia olho nu na regiao do
laranja. A morfologia e o comportamento térmico lbem foram investigados.
As imagens de MEV mostraram que o0s nanotubos est&olvidos pelo
polimero. O perfil eletroquimico foi determinado diferentes velocidades de
varredura. Estudos de espectroeletroquimica tamf@nam realizados, onde
verificou-se uma significativa reducdo do tempo rdsposta f) para 0s
polimero na presenca de nanotubos; P3HT puro possié 6,2 s para a
oxidacdo, enquanto que o nanocomposito com 16% )(oénMWCNT possui
7 de 1,2 s para a oxidagao.

5.1. Introducgao

Polimeros conjugados (PC) sdo materiais chave padgasenvolvimento de
dispositivos eletronicos organicos, tais como, ldigp(XIAO et al, 2007; URIENet
al., 2007) sensores, baterias, entre outfeiAJESWSKI & GRELL, 2005) O poli(3-
hexiltiofeno) (P3HT) € um PC atrativo devido a su@a solubilidade, estabilidade
térmica e ao ambiente, 0 que resulta em uma bazgsabilidade. Além disso, exibe
excelentes propriedades elétricas e eletrolumimésse que sdo caracteristicas dos
politiofenos(AMOU et al, 1999; RONCALI, 1992)O P3HT tem sido extensivamente
estudado para aplicagbes em eletronica e em dispgsiotovoltaicoSfDENNLER et
al., 2007; GREENEet al, 2007; MUKTHAZet al, 2007)
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Os nanotubos de carbono (NTC) foram descobertas9&h(I1JIMA, 1991). Os
NTCs sao separados em duas classes: (a) NTCs domparedes (SWCNT single-
walled carbon nanotubgsou (b) parede maltipla (MWCNT multi-walled carbon
nanotubek Os nanotubos de carbono (NTCs) sao interessanta® mesenvolvimento
de materiais compésitos em virtude de suas pramtesl eletrdbnicas e mecéanicas
vantajosas, bem como sua alta estabilidade térfAiG® et al, 1999; COLEMANet
al., 1999) Compdsitos PC/NTC tém sido usados para prepé@tap@dos modificados
gue exibem propriedadgsr meio de um efeito sinérgico de ambos os compese
individuais (AGUI et al, 2007) Tais compdsitos atraem muita atencdo por serem
relativamente simples de se preparar, além de cafiersn uma alternativa de baixo
custo aos atuais materiais empregados na eletr@@EdNTCssao dificeis de serem
processados porque séo insolliveis na maioria desntes(BANDYOPADHYAYA et
al., 2002), principalmente devido as fortes interacbes do tppm der Walls que
desfavorece a formagcdo de suspencdes estaveis. estratégia para ultrapassar esta
dificildade é envolver os nanotubos de carbono ecmmpolimero, favorecendo sua
solubilidade em solventes comy@HEN et al, 2002)

Os NTCs também tém sido incorporados em matrizedP@s, tais como
poli(fenilenovinileno) e politiofenos, para preparaompositos a fim de serem
empregados em dispositivos optoeletroni€d&0 et al, 1999; COLEMANet al,
1999) Materiais obtidos de PC/NT podem ser utilizadesrbdo a explorar a troca de
carga nas heterojungdes polimero/nanotubo dentro adeonposito. Usando
fotoluminescénciakumar et al. (2007) estudaram compdsitos de nanotubos de parede
Gnica (SWNTs) em uma matriz P3HT e sugeriram quenar®tubos atuam como
doadores de elétrons para o polimero hospedeirpréwiedades Opticas e elétricas do
polimero condutor poli(3-hexiltiofeno) e dos compas com SWCNT, foram também
investigados e para 30% (m/m) de SWCNTSs, ~ 90% lddoPextinta, indicando a
transferéncia ultra-rapida de cargas foto-induzaasrtir do polimero (doador) para o
SWCNT (receptorJSINGHet al, 2008)

Nesta parte do trabalho objetivou-se a preparacéo ndnocompaositos
P3HT/MWCNT in situ e a avaliagdo da influéncia dos MWCNT nas propdes
eletrocrdmicas do polimero. A caracterizacéo pfrawrermelho (IV-ATR), ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (RMRH), ultravioleta-visivel (UV-vis) e
fotoluminescéncia (PL) foram realizadas. A morfedodas amostras foi determinada
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utilizando microscopia eletrénica de varredura (ME® comportamento térmico dos
materiais também foi determinado. A espectroelefiagca foi utilizada para investigar
as propriedades optoeletronicas, nas quais obsesvame o0s nanotubos colaboram
para um aumento da mobilidade de carga, favorecaadoansicoes entre os estados

redox (diminuigéo do tempo de resposafe. (
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5.2. Parte Experimental
5.2.1 Reagentes e solventes

Os reagentes foram adquiridos da Aldrich e utilimagem tratamento prévio. O
solvente cloroférmio foi adquirido da Synth e tdiigpara obtencéo do solvente anidro.

Nanotubos de carbono curtos, finos e de multicamdahaulti-walled foram
adquiridos da Nanocyl S.A. (pureza > 95%, diameti® nm e comprimento ~m) e

usados sem purificagéo prévia.

5.2.2. Preparacao dos Compaositos
Os MWCNTs foram dispersos na razdo de 1 mg de MW@OOr mL de
cloroférmio (CHCH4, 99,8% Synth) em banho de ultrassom (50 W) popdrh produzir

uma dispersao estavel.

O método de polimerizacdo do P3HT foi adaptadoitdeatura(CALADO et
al., 2008) A quantidade molar do monémero foi ajustada dedare obter compdsitos
finais com uma proporcdo 8% e 16% (m/m — nanotpotisiero). Uma solucdo de
mondmero 0,02 moltem cloroférmio foi lentamente adicionada sobre soEpenséo
de cloreto férrico (Fe@) (razdo molar 1:4) dispersa na solucdo de MWCNT mual
volume por 30 min, sob agitacdo magnética a tertyr@rambiente e atmosfera inerte.
Ap6s a adicdo completa do monémero, a mistura &oitila sob agitagdo por cerca de
16 h. A mistura reacional foi precipitada com aadide 200 mL de metanol e filtrada.
O precipitado foi lavado com metanol (4 x 50 mL}estglo-se um fino po preto.

As moléculas de baixo peso molecular e 0 excessagdate oxidante foram
removidos utilizando um extrator Soxhlet e metacmino solvente. Os compositos
assim obtidos foram secos sob vacuo e apresentapmoximadamente 80% de

rendimento.

Foram obtidos filmes finos dos compdsitos pela exagio do solvente de uma
solucdo do compoésito em THF. Em temperatura andiest filmes apresentaram
coloragdo vermelho-alaranjada e quando aquecidnsiehmodificacdo reversivel da
cor citada para a cor amarela caracterizando umpegamento termocromico do
polimero(AHLSKOG et al, 1994)
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5.2.3. Equipamentos

Os espectros na regido do infravermelho foram adigsiem um espectrometro
Nicolet 380 empregando a técnica de RefletancialKienuada (ATR). As andlises de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMNH, '°C e Deptl135) foram realizadas
empregando o espectrbmetro de ressonancia magnétdear da Brucker DPX 200
Advance, do DQ/UFMG.

Medidas de termogravimetria foram realizadas atiido um SDT 2960
TG/DTA da TA Instruments. As amostras foram andbsa com velocidade de
varredura de 10 °C miinda temperatura ambiente até 800 °C sob atmoséeas (L00
mL min?). Curvas de calorimetria diferencial de varred(D&C) para o P3HT e os
nanocompdésitos foram obtidas usando um MTDSC 2930 Té Instruments.
Aproximadamente 7 mg de cada amostra foi colocatdo cadinho de aluminio. As
anélises seguiram o seguinte procedimento: (a)cameato a 10 °C mirt até 110 °C
para remocdo dos residuos volateis, (b) isotermralpaonin, (c) resfriamento a
aproximadamente 10 °C minaté — 100 °C, (d) isoterma por 3 min e (e) aqueoima
5 °C min' até 300 °C (250 °C para 0 P3HT puro). Os expetio®ede DSC foram
realizados utilizando hélio como gas de arrast@ mi min .

Imagens de microscopia eletrénica de varredura (Miexam adquiridas para
amostras criofraturadas, em um microscopio FEI @uaD0-FEG. Espectros de
fotoluminescéncia (PL) de filmes finos de P3HT parB3HT/MWCNT (10 mg mt)
depositados sobre vidro (1 §nforam registrados & temperatura ambiente e sobova
para evitar efeitos de foto-oxidagdo. Um laser CHoA (660 W) que emite a 514 nm
foi usado como fonte de excitagdo. As emissdes lddoRam coletadas com um
espectrometro Ocean Optics USB2000 Miniature FDptic. Espectros de UV-vis
foram coletados utilizando um espectrofotdmetro 8OLUTION 2010 HITACHI.

5.2.4. Experimentos de Eletroquimica &ectroeletroquimica

Os experimentos eletroquimicos foram realizadosuera célula convencional
de trés eletrodos. Um disco de platina=(7 x 10° cnf) foi empregado como eletrodo
de trabalho (Et), um fio de platina (Pt) como can@letrodo e um eletrodo de
Ag/AgNO; como eletrodo de referéncia. As medidas foramadeitsando um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB (PGSTAT30) colado por GPES 4.9. Filmes
de P3HT e dos nanocompésitos PSHT/MWCNT foram deguiss por evaporagédo do
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solvente (10 mg mt/CHCL) na superficie do Et. O Et foi transferido paraaurélula
contendo uma solucdo do eletrélito suporte (1 ¥ il L NaCIQ/CHsCN) em que
os perfis redox das amostras foram registradosifaredtes velocidades de varredura
(5, 10, 20, 50, 75, 100 e 150 m¥)s

Para os estudos espectroeletroquimicos, fiimesauamstras foram depositados
sobre um eletrodo de ITO (indium tin oxide-coatéabsg, Delta technologies, Limited)
(7 x50 x 0,6 mm). O eletrodo de ITO recobertoiriserido em uma cubeta de quartzo
(3 cm x 1 cm) preenchida com o mesmo eletrolito dstsidos anteriores. Nestes
estudos utilizou-se um fio de Pt como contra etietre um fio de prata (Ag) como
guase-referéncia. A cubeta (célula eletroquimicainkerida em um espectrofotdmetro
UVSOLUTION 2010 HITACHI e conectada ao AUTOLAB (PGAT30). Antes das
medidas as amostras foram desaeradas comds filmes estabilizados entre -1,2 e
+1,2 V por 1 min. Nos estudos de cronoabsormetr@anf realizados saltos de potencial
entre -1,2 V e +1,2 V com um tempo de equilibridl@es.
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5.3. Resultados e discussdes
5.3.1. Caracterizacgéo estrutural

O poli(3-hexiltiofeno) foi submetido & analise estiral por RMN detH com o
intuito de avaliar sua regiorregularidade. Tal fatem um importante papel nas
propriedades dos polimeros conjugados, principaineo que diz respeito as suas
propriedades eletrbnicas e 6pticas, sendo, dest@famportante a compreensao da
distribuicdo da conectividade entre os monémeras apnstituem a cadeia polimérica
(ANDERSSONeEet al, 1999)

A Figura 5.1 mostra os espectros de RMM para o P3HT puro e os
nanocompositos. As amostras possuem um single® 8rppm, que foi atribuido ao
préton aromatico (H1), indicando alta regiorregidiade com predominéncia de
acoplamentos cabeca-calda (head-tail/HT-KAINDERSSONet al, 1999; CHENet
al., 1995; PATRICICet al, 2006; VALADARESet al, 2009) Sinais em 2,8 ppm (H2),
1,6 ppm (H3), 1,3 ppm (H4 a H6) e 0,9 ppm (H7) tdmbforam observados e séo
referentes ao P3HT.

O teor de acoplamentos HT-HT nas amostras foraermétadas usando a area
sob o pico a 2,56 ppm (associados com H-H) e 280 (associados com HT) nos
espectrogAMOU et al, 1998) O P3HT puro apresentou 71,4% de HT e 28,6% de HH.
Os nanocompdésitos possuiam 75% e 70% de HT pamastras contendo 8% e 16%
m/m de MWCNTSs, respectivamente. O que mostra umg@anegularidade semelhante
com o polimero puro.
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Figura 5.1. Espectros d®MN *H para (a) P3HT puro, (b) 8% (m/m) MWCNTSs e (c)
16% (m/m) MWCNTSSet TMS, CDC4.
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A Figura 5.2 mostra os espectros de IV-ATR para as amostrasstmdo. As
bandas em 1459 c¢he 1506 crit foram atribuidas & frequéncia de vibracéo do anel
aromatico. Nos compositos aparecem ombros em 1459 (Eigura 5.2b) que s&o
relacionados as interacdes entre o anel aromatao reanotubosnfr) (KUILA et al,
2007).0 espectro também exibe uma Gnica absorcdo erf €82 que corresponde a
hidrogénio aromético isolado na posicdo 4 do aa#riico (=C-H); esta observagéo,
que também é consistente com RMM, corrobora para a predominancia de
acoplamentos entre as posicdes 2 e 5 do anel aconait monémerdCHEN et al,
1995)

6%
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Transmitancia / a.u.

‘P3HT puro:

@: @ :
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1600 1400 1200 1000 80Q500 | 1400
v/cm'1

Figura 5.2. (a) Espectros de IV-ATR para o P3HT puro e seus nanp@sitos com
MWCNT. (b) Ampliacdo da regido em torno de 1450'cm

5.3.2. Analise Térmica

A Figura 5.3 apresenta as curvas de perda de massa em fun¢@mpieratura
para o P3HT e 0s nanocompadsitos preparados. O BPkHEenta estabilidade térmica
até cerca de 308C e um méaximo de degradacdo a 437(Fgura 5.3). A perda de
massa continua entre a temperatura ambiente eG@dde ser atribuida a perda de
agua (até ~ 150 °C), seguida da perda da cadessallad degradacdo da cadeia

polimérica. A curva termogravimétrica do MWCNT nmasum estagio principal de
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decomposicdo préximo a 660G, que é um resultado tipico para nanotubos dewrarb
(MWCNT).

Os nanocompdsitos apresentaram estabilidade téramtgouco menor em
comparag¢ao com o polimero puro, 0 que esta de @acom a literaturdKUILA et al,
2007) Esta diminuicdo da estabilidade térmica dos caitps frente ao polimero puro
pode estar relacionada com o fato de os MWCNTssaptarem elevada condutividade
térmica, fazendo com que a matriz polimérica sajaeeaida mais rapidamente,
resultando na degradacédo do polimero em uma tetopemraenor. Com o aumento da
concentragdo MWCNT (compdsito 16%) uma nova etapdedomposicao é observada
entre 400 e 500 °C o que pode ser associada anpeede uma fase enriquecida com
MWCNT no nanocompasito.

1001 ~rm=
< 80+
P
@ 60+
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35
] 40_
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o - - - -MWCNT

209 ----. P3HT puro

-=- 8%
ol —16% -
T T T T T T —r====
0 200 400 600 800

Temperatura 1C

Figura 5.3. Curvas termogravimétricas para o P3HT puro e sanscompdésitos com
MWCNT.

As curvas de DSC para o 1° e 2° aquecimento satradas naigura 5.4. A
Tabela 5.1apresenta os dados extraidos das curvas. A tetuzede fusédo do primeiro
aguecimento é maior para 0s hanocompagsitos. Estegie temperatura de fusdo pode
estar associado com uma contribuicdo dos MWCNT paraumento da organizacao
dos segmentos poliméricos, o que eleva a tempardeufusdo. Além disso, observa-se
gue o nanocompdsito 16% apresenta um ponto de fusfior que o nanocomposito
com 8%, tanto na primeira varredura quanto na skguiBsta observacao sugere que
uma maior quantidade de MWCNT na matriz polimédésribui melhor o calor no
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material (associada a boa condutividade térmicdMIWENTS), diminuindo o ponto de

fusdo se comparado ao nanocompdsito com uma pagesntmenor.

A temperatura de transicdo vitrea aumentou comiorrda teor de MWCNT,

indicando uma reducdo na mobilidade das macromalow estado amorfo.
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Figura 5.4. Curvas de DSC para o P3HT puro e seus nanocomp@simn MWCNT (2°

aquecimento). Inserido: 1° aguecimento.

Tabela 5.1.Dados d&DSC para o P3HT e nanocompositos

% m/m MWCNT Tusao/ °C TQonsen/ °C
12 varredura 22 varredura
0 219 - -10
8 229 200 -1
16 223 175 7
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5.3.3 Imagens de MEV

As imagens de MEV das superficies de criofraturas RBHT e seus
nanocompésitos com MWCNT sdo mostradad-igaura 5.5 O P3HT puro tem uma
morfologia lisa e homogénea com ondulagfes. Paramscompdsitos com 8% m/m a
imagem mostra regides com elevada concentracaoVENT. A imagem narigura
5b foi utilizada para avaliar, estatisticamente (20ntps), a espessura dos tubos
recobertos com o polimero. Os nanotubos recobestdBem um didmetro de
aproximadamente 37 nm, enquanto que os descobégtos um diametro de

aproximadamente 10 nm.

Figura 5.5. Imagens de MEV para o (a) P3HT puro e (b) 8% (nViWCNTSs.

5.3.4. Caracterizacéo Optica

O espectro de absorcdo para o P3HT puro e paranosampdsitos preparados
exibem um maximo de absor¢cdo na regido do viol€tbdla 5.9. O P3HT puro
mostra um maximo de absorcdo em 444 nm (comprimeetoonda de maxima
absor¢cdoimay. A introducao de 8% MWCNT promove um deslocameydaca o azul
de 11 nm em relagéo &@axdo P3HT puro e a adigcdo de 16% MWCNT desloza0
em 6 nm para regides de mais baixa energia, egéeo nanocompdsito de 8%. Estes
deslocamentos podem ser associados as interactiesosnMWCNTs e as cadeias
poliméricas. Contudo, estas interagbes ndo tém upidal novas bandas ou

deslocamentos significativos.

As amostras exibiram fotoluminescéncia visivel Boahu na regido do laranja
(Figura 5.6, Tabela 5.2. O P3HT puro exibiu ummax de emissdo em 648 nm, na
mesma regido observada em trabalhos anterioressto grupdVALADARES et al,
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2009) A adicdo de MWCNTs produz um deslocamentoigg de emissdopara o
vermelhoquando comparado com o P3HT puro. Esta observad@maique a extensao
efetiva da conjugacdo para o P3HT nos nanocomgoéitdiferente da observada no
P3HT puro. Com base nos resultados reportadodenatlira(POKROPet al, 2009)
esta observacédo indica que o comprimento da cogfiegapara um polimero é maior
no nanocomposito, possivelmente devido a estriged nanoscépica do polimero ser
modificada pelos nanotubos.

1.0F

0.8 P3HT puro

Intensidade / normalizada

600 700 800
Comprimento de onda / nm

Figura 5.6. Espectros ddotoluminescéncia para o P3HT puro, 8% e 16% m/m de

MWCNTSs. Espectros normalizados pelo maximo de eiiss

Tabela 5.2.Comprimentos de onda e energias associados coaximmde absorgéo e
de emissao dos espectros do P3HT puro e seus mapdsitos com MWCNT

Absorgéao Emisséo
Wit% Amadnm | E/ eV | Apax/nm | E/ eV
MWCNT
0 444 2,8¢ 64¢ 1,91
8 43¢ 2,8¢ 652 1,90
16 43¢ 2,82 670 1,85
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5.3.5. Caracterizacao eletroquimica

O P3HT puro e os nanocompositos com MWCNT apressamtaomportamento
redox quase-reversivel com picos na mesma faiy@otencial Figura 5.7). A Tabela
5.3 mostra potenciais de oxida¢do e reducdo paraiom@a puro e 0s hanocompositos
na velocidade de varredura de 20 mV ® polimero apresenta oxidacéo em dois passos
associada a perda de dois elétrons; levando a¢éordas espécies polaron e bipolaron,
0 que se traduz na espectroeletroquimica na ide=mifo dos estados bipolardnicos
(CALADO et al, 2008)

(P3HT Puro) (8%) (16%)

—— g -

| / Normalizado

E
Figura 5.7. Curvas voltamétricas obtidas a 20 mVf. sEletrélito: 0,1 mol [*
NaCIOJ/AN. ET=Ec=Pt, Er=Ag/AgN@AN 0,1 mol L.

Tabela 5.3. Dados de voltametria ciclica para R3HT puro e nanocompositos
P3HT/MWCNT obtidos a 20 mv'§
MWCNT (%m/m) Epoxl/ V Epo)(z/ V EPred/ V

0 1,120 1,25¢ 0,419
8 0,839 1,35¢ 0,359
16 0,859 1,17¢ 0,119

210" mol.L"* NaCIO/AN.; Contra eletrodo: Pt; Eletrodo de referénéig/AgNOs.

Epox potencial de pico anodicop&i potencial de pico catédico

A saida dos dois elétrons (transporte eletrébnioonécédo do bipolaron) € um
processo muito rapido (~ 7 a 10 fBEIBEL et al, 2009)s0 identificado em baixas
velocidades de varredura. O P3HT puro apresentoaeparacdo dos picos para
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varreduras abaixo de 50 mV'.sO nanocompésito contendo 8% de MWCNT
apresentou separacdo dos dois picos de oxidacadquias as velocidades de varredura
estudadas, o nanocompésito 16% apresentou sepamgdcl00 mV 3. Este
comportamento indica que a presenca do MWCNT daritgara aumentar o tempo de
vida do par polarénico permitindo observar a seg@aradestes processos mesmo a
velocidades mais alta®EIBEL et al, 2009) além de promover uma diminuicdo no
primeiro potencial de oxidacdo do P3HT nos compésim relacdo ao polimero puro
(Figura 5.8), facilitando a saida do primeiro elétron.

144 7
]« :
1‘3_ . . Ep, 5 mvs?)
1,24 ® Ep (10 mvs)
A < -1
> 1,14 ; > 4 Epox (20 mVS)
~, 1 < e | v Ep, (50mvs)
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Figura 5.8. Epoxs do P3HT puro e seus nanocompositos em funcéo dzmagem de

nanotubos de carbono em diferentes velocidadeamedura.

Nos nanocompositos as conexdes entre nanotubowoffet'short-circuit”)
facilitam a difusé@o e a transferéncia de cargasagoenpanham o processo de dopagem.
No caso do P3HT puro, o transporte e a transfaaémeicarga sdo limitados por uma
mais baixa condutividade do polimero no estadoradEHOKROPet al, 2009)

Para 10 mV &, o P3HT puro apresentou o primeiro pico de oxidgEox1) em
0,799 V e o0 segundo §&2) em 1,12 V. O valor do primeiro potencial de oxidla para
0s compdésitos diminuiu com a adicdo de MWCNT quacaimparado ao P3HT puro.
Tal comportamento é também observado para as dalbes de varreduras superiores.
Este comportamento indica que a adicdo de MWCN®r&oe a formacao dos polarons
em potenciais mais baixos. Ou seja, para a gerdgdoolaron, 0 gasto energético é

menor nos nanocompadsitos do que no P3HT puro.
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O pico de reducdo em todas as amostras mostratsm miefinido de acordo
com a quase reversibilidade do sistema redox. @\ potencial de reducédo (E&p
dos compaositos e do P3HT puro se modifica com mg&o da velocidade de varredura.
Nas velocidades de varredura iguais a 20, 75 e m®0s® os nanocompésitos
apresentam Eg menor que o do polimero puro; contudo em velocidamaeno 5 e 10
mV s?, o potencial Epgdos compésitos é maior que o do polimero p&igura 5.9).
Tal observacdo mostra que em velocidades mais akasanotubos fazem com que a
troca de elétrons entre o P3HT e o eletrodo oaertorma mais eficiente (diminuicdo
do Epeg em comparacdo ao P3HT puro, o que em baixasidalbes é dificultado pela
presenca do MWCNT (elevacdo do &gpcom a presenca de MWCNT, quando
comparado ao P3HT puro).
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Figura 5.9. Variagdo do Keq para o P3HT puro e seus compositos com MWCNT em
diferentes velocidades de varredura.
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O comportamento ilustrado irégura 5.9 pode ser entendido da seguinte forma:
sabe-se que a corrente de pico é diretamente miopal a velocidade de varredura,
isto implica que com o aumento da velocidade deedara do sistema, um numero
maior de elétrons sdo injetados na estrutura dampod pelo eletrodo de trabalho
durante a reducgéo. Devido ao fato de os MWCNT serendutores e apresentarem
uma energia do LUMO menor que a do polimero, otoglé podem ser injetados
inicialmente nos MWCNT, em um potencial menor qu#odP3HT puro, fazendo com
gue estes MWCNT atuem como injetores de elétronsanala de conducédo do P3HT
emum potencial mais baixo que o do polimero puraqydado mais eficiente a troca de
elétrons do eletrodo de trabalho com o polimermcRralmente pelo fato de que, em
velocidades de varreduras altas, a quantidade éteome$ injetada no sistema pelo
eletrodo é grande, levando a rapida saturacdopieiciade dos nanotubos acumularem

carga e, consequentemente, transformando o mesmonedtimo injetor de elétrons.

Todavia, em velocidades baixas, a quantidade dee&injetada pelo eletrodo
no compaodsito € menor. Possivelmente estes eléficam inicialmente retidos na banda
de conducao do nanotubo (efeito capacitivo), serab@ssario o aumento do potencial
Epeq para favorecer a injecdo de elétrons dos nanotpbhos o P3HT; o que pode
justificar o fato de nas velocidades muito baixagsotencial Epqpara os compaositos
serem maior. Ou seja, a presenca dos MWCNT fazqueno mesmo atue mais como
um acumulador de carga, dificultando o recebimel@@létrons pelo polimero durante
o processo de reducdo, fazendo com que a transigrda elétrons entre eletrodo e

P3HT ocorra em potencial mais alto.

Para todas as amostras verificou-se uma tendérigiaaidade da corrente de
pico anddica (Ig) em funcéo da raiz quadrada da velocidade dedaraendicando que
0s processos redox estudados ocorrem com reagiedisiais com dependéncia de um
processo difusiondBARD et al, 1981)
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5.3.6. Caracterizacdo espectroeletroquimica

Os perfis optoeletroquimicos (absorvancia em fungim potencial de
condicionamento) do P3HT puro e dos nanocompOoBg$T/MWCNT (Figura 5.10)
foram avaliados parpotenciais que variaram entre os estados redunim qopado) e
oxidado (dopado) do polimero.

Quando oxidadas as amostras apresentam compaottanaetrocromico
(variacao reversivel de sua cor com o potenciaktagd) tendo sua cor variada de
laranja (estado reduzido) para preto (estado owiddd modo reversivel.

Os espectros no estado ndo dopado apresentaram absw@cao forte,
caracteristica de transi¢ges interbandas»(n*) (MASTRAGOSTINOet al, 1993) A
variacdo de cor ocorre devido a geracdao de nowassnénergéticos dentro da lacuna
energéticadap) existente entre a banda de valéncia e a bandarakicdo do polimero
(HOMO — LUMO; formacédo de polarons e bipolaron§yALADO et al, 2008;
ALVES et al, 2010)

Com a adicéo de nanotubos um deslocamento parpd® rde cor azul da banda
de absorcdo, em relacdo ao P3HT puro, é observado tpdos 0s potenciais. Este
deslocamento é atribuido a uma reducdo do comprameietivo da conjugacdo do

polimero causada pela presenca dos nanotubos.

Sob dopagem, a transic&o— ©* (~ 600 nm para P3HT puro e ~ 500 nm para
0S nanocompaositos, a 0 V) diminui de intensidagley © aumento do potencial. Na
regido de baixa energia do espectro (600 a 110Q novyas bandas aparecem e a
intensidade destas bandas aumenta com o aumergolatizacdo do eletrodo. Estas
novas bandas sdo associadas aos novos niveis cgaegerados dentro da lacuna
energética (intrarap (CALADO et al, 2008; NOWAKet al, 2010)

Para o potencial de 0,4 V observa-se que na meshdaque se aumenta a
porcentagem de MWCNT ha também uma elevacdo ddugé@so da nova banda
formada, indicando que o processo de oxidacdo ecem virtude da formacdo de

estados polaron e bipolaron, do contrario a baada pouco resolvida.
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Figura 5.10. Perfis optoeletroquimicos para o (a) P3HT puro e seus rmanpgsitos
com (b) 8% e (c) 16% (m/m) de MWCNTSs (linha séldf V; linha tracejada = 0,4 V,
linha de pontilhada = 0,8 V; linha traco-ponto 2 V).

Para avaliar o efeito da introducdo dos MWCNTSs eabtempo de resposta) (
dos filmes, foram feitas medidas de cronoabsorm@MiVES et al, 2010)(medidas
de tempo de resposta perante a variacdo de estahtx @pds saltos duplos de
potencial). Para isto, fixou-se o comprimento déaoem 550 nm e utilizou-se a técnica
de cronoamperometria para aplicar saltos duplgsotiencial consecutivos de 0 V para

+ 1,2V emum intervalo de 10 segundbgy(ra 5.11).
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Figura 5.11. (a) Estudo de cronoabsormetria para o P3HT pwone nanocomposito

com 8% m/m de MWCNT, monitoradoa= 550 nm, e (b) tempo de resposta em

funcdo da % m/m de MWCNT nos nanocompasitos.

Quando submetidos a consecutivos saltos duplosotiengial (ciclo) houve
desprendimento de parte dos filmes da superficieletoodo de trabalho, o que refletiu
em uma variagcdo na transmissad®ol). Mesmo com a perda de aderéncia com o0s
ciclos de salto de potencial, foi possivel notae aqus filmes apresentaram melhora
significativa no tempo de resposta com o aumenti@dode nanotubo$igura 5.11).

O P3HT puro apresenta um tempo de resposta patalacéo e para a reducao
de 6,2 s e 1,8 s, respectivamente. O valor do tedgmxidacdo determinado é
comparavel a valores encontrados na literaturagp(BUANG et al, 2009) Quando
comparado com o P3HT puro, o tempo de respostamisstea contendo 16% de
MWCNT reduz para 1,2 s a oxidacéo, e para 1 sucéed

A observacdo de que a adicdo de MWCNT reduz o ded® resposta dos
nanocompaositos, sugere que a carga hanomeétriceefaastanto os processos de reducao
como o de oxidacdo da cadeia polimériEgy@ra 5.11b), indicando um aumento de
mobilidade das cargas, favorecendo transicoes estestados oxidado e reduzido em

tempo menor.

Durante a oxidac&o do polimero, elétrons séo idgetana banda de conducédo do
MWCNT, favorecendo uma transferéncia de elétrongs mapida e eficiente entre o
nanocomposito e o eletrod@Figura 5.12) Durante o processo de reducdo, 0s
nanotubos recebem elétrons do eletrodo de traleadisoreinjeta de forma mais eficiente
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na banda de valéncia do polimero. Desta forma, W&ECMT recobertos pelas cadeias
P3HT funcionam, na oxidacdo, como estruturas irgstoe buracos e na reducdo como
nanoestruturas injetoras de elétroRgggra 5.12), o que contribui para uma maior

velocidade do processo redox, refletindo na redulthtempo de resposta do material

compaosito.
1 Reducéo
o
coodoo =
LUMO E
o ©
> =
2 )
L ©
o
HOMO 3
PPPDPPD @ ©
P3HT L

Oxidacéo

Figura 5.12. Representacdo simplificada do diagrama de bandasndrgia para a
transferéncia de elétrons entre o PS3HT e MWCNT.
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5.4. Conclusodes

Foram preparados e caracterizados nanocompadsitetl baseados em poli(3-
hexiltiofeno) (P3HT) e MWCNT por meio de polimergZ® oxidativa do mondémero na
presenca de 8% e 16% m/m de MWCNTs. As caractédmagstruturais e oOpticas
foram realizadas usando as técnicas de FTIR-ATR, NRMH, UV-vis,

fotoluminescéncia e espectroeletroquimica.

As caracterizacdes evidenciaram interacoes dontip@ntre a cadeia polimérica
e 0s nanotubos. O P3HT puro e 0s hanocompositesamaram regiorregularidade do
tipo HT-HT, contribuindo para o aumento da conj#gaao longo da cadeia polimérica.
Micrografias de MEV obtidas para amostras criofratias mostraram o recobrimento

dos nanotubos pela matriz polimérica.

Experimentos espectroeletroquimicos viabilizaranestudo das propriedades
optoeletrénicas. Os resultados mostraram que adatdo de MWCNT diminui o
tempo de resposta em relacdo a amostra pura. Egéoadh presenca dos MWCNTs
facilita os processos de dopagem do polimero, pedr@nte devido as propriedades
condutoras dos nanotubos. Os nanocompésitos pamuzdo candidatos potenciais
para a aplicacdo no desenvolvimento de disposititarsdos organicos.
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Capitulo 6

Nanocompasito de poli(3-dodeciltiofenos)/nanofolhade grafeno

Resumo: Neste momento do trabalho sdo descritasntese do poli(3-
dodeciltiofeno) e a preparacédo de nanocompositos nanofolhas de grafeno.
Os nanocompositos foram caracterizados pelas téeniespectroscopicas
usuais evidenciando a regiorregularidade do polioneras interacdes entre a
estrutura polimérica e a carga nanoestruturada. Gm@ortamento
eletroquimico e optico foi avaliado. Observou-se aommento discreto da
reversibilidade do processo redox, identificadoapdiminuicdo da diferenca
entre o potencial de oxidacdo e reducdo. Foi tambeemificada a
possibilidade das nanofolhas de grafeno atuaremocarmadilha de elétrons.

6.1. Introducéo

Uma célula solar pode ser construida baseada eémegyok conjugados (PCs).
Uma boa eficiéncia de conversao de energia solarergia elétrica, empregando PCs
como sensibilizadores, pode ser obtida por meioulthe planejamento racional da
estrutura da cadeia polimérica, obtendo polimeoos @lta absor¢éo de luz na regido do
visivel (polimeros com baixa lacuna energéticagnilisso, estes materiais podem ser
aplicados no desenvolvimento de dispositivos fleisie de baixo cust@VINDER et al,
2009).

A fotoexcitacdo de polimeros conjugados leva a &pdn de pares ligados
elétron-buracos chamados éxcitons. Este par eléurmato deve ser dissociado para
que o elétron seja disponibilizado na geracdo decwte elétrica. Entretanto, esta
separacao ocorre na presenca de um forte campisel@bterface metal-polimero, por
exemplo). A dissociacdo do éxciton e, consequentema disponibilizacdo do elétron
para geracdo de trabalho ocorre com baixa efi@émsn células solares com
monocamadas de PEigura 6.13. Desta forma, pesquisadores tém se concentrado em
obter dispositivos que favorecem a dissociagéo eékagons usando “armadilhas de

elétrons” (compostos aceptores de elétrons).
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Eletrodo transparente (ITO)
Polimero conjugado

Receptor de elétrons
Eletrodo (Al, Au, ITO,...)

@ (b)

Eletrodo transparente (ITO)
Polimero conjugado
Eletrodo (Al, Au, ITO,...)

Eletrodo transparente (ITO)

Bulk-heterojuncéo

Eletrodo (Al, Ay, ITO,...)
(©
Figura 6.1. Trés diferentes arquiteturas de células solaregdaas em PCs: (a)

monocamada; (b) bicamada (heterojuncéo) e (c) lhet&rojuncao.

As células fotovoltaicas tém sido elaboradas comasdwamadas de
semicondutores (heterojuncdeigura 6.1b), em que um € do tipo p (elétron doador —
polimero conjugado) e outro do tipo n (elétron péaB (COAKLEY et al, 2004) Um
exemplo é a heterojuncdo de PCs com derivados leéeefios (Go, receptor de
elétrons), na qual se tem observado melhoramemiosedor de 4% na eficiéncia.
Contudo, a difusdo dos éxcitons (cerca de 20 nm) rdaior limitagdo, visto que
somente 0s éxcitons gerados préximos a interfggesofrem dissociagdo com geracao
de energia elétrica.

Esta limitacdo vem sendo contornada por meio dangBb de heterojungdes
dispersas Rigura 6.1¢, em que a mistura entre o doador e 0 receptaritaesa
formacdo das chamadas redes interpenetradas dintr@triz polimérica. Nanotubos
de carbono sdo usados na obtencdo de nanocompdsitesnsferéncia de carga, que
geram na matriz polimérica nanoredes de alta noaloié, em que atuam como
armadilhas para os elétrons. Em adi¢do, contriquesitivamente para as propriedades
mecanicas e térmicas do material coOmpa&dMAKIS et al, 2002)

A busca por novos materiais e arquiteturas paracagdlo em células
fotovoltaicas baseadas em PCs tornou-se um camppesiguisa que tem crescido
significativamente nas ultimas décadas, em quesadbpor células de alta eficiéncia
(10%) tem sido o objetivo de estudo de diversopagude pesquisa.

Com o objetivo de estudar a possibilidade de ndmafode grafeno (NFG)
atuarem como “armadilhas de elétrons” em compositoe PC e a aplicagdo no
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desenvolvimento de células solares poliméricagnfodesenvolvidos neste trabalho,
compositos utilizando poli(3-dodeciltiofeno) (P3DTpm diferentes proporcdes de
nanofolhas de grafeno (2, 4 e 6% m/m de NFG). fraiteriais foram submetidos as
caracterizacdes usuais de RMM IV-ATR, UV-vis, TG, VC e medidas de PL.
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6.2. Parte Experimental

As nanofolhas de grafeno utilizadas nesta partératmalho foram produzidas
pelo doutorando Hélio Ribeiro. No anexo | sdo agmtzslas a imagem de MEV e TG
para este material.

6.2.1. Reagentes e solventes

O poli(3-dodeciltiofeno) (BDT) foi preparado empregando-se o monémero 3-
dodeciltiofeno (Aldrich), FeGAldrich) e CHC} da Vetec. Nos estudos eletroquimicos
utilizou-se CHCN da Vetec e tetrafluorborato de tetrabutilamdé(Bu;NBF,;) da
Aldrich,

6.2.2. Sintese do poli(3-dodeciltiofeno) (P3DT)
A Figura 6.2 apresenta a sintese do P3DT. O pnoegdo experimental seguido
foi 0 mesmo descrito no capitulo 5 para o P3EALADO et al, 2008).

CHACHZ)1CH CHy(CHy)1oCHs
/ N\ FeCy J\
Cloroformio
n

Figura 6.2. Esquema da preparacéo do polimero poli(3-dod#eittd).

6.2.3. Preparacdo dos compositos

Os compdésitos foram preparados por co-precipitacg@om o auxilio de um
banho de ultrassom e utilizando tetrahidrofuranmacsolvente, foram preparadas
quatro dispersdes contendo 2, 4 e 6% m/m de grafeastas dispersées foi adicionado
o P3DT. As amostras foram secas ao ambiente mantEnd agitacdo magnética até
quase o fim do processo de evaporadégufa 6.3). Este processo de preparacéo

garantiu uma dispersao eficiente das nanofolhagafeno na matriz polimérica.
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Solugéo do polimero

+

disperséo de grafeno

~ Filme do composito gerado pela
volatilizag&o do solvente

Figura 6.3. Esquema do processo de evaporacédo do solventeapamegparacdo dos

compositos P3DT/nanofolhas de grafeno.

6.2.4.Preparacao dos filmes finos

Ap6s a obtencdo dos compdsitos foram preparadagiss 1 mg mt em THF
(Figura 6.4) e filmes finos foram depositados pospin coating” (100uL/1000
rpm/30s) sobre substrato de vidro (1,5°cnEm seguida, os filmes foram colocados

sobre uma chapa aquecedora a 70 °C, mantendoesea¢amento térmico por 30 min.

Figura 6.4. Imagem das solucdes do polimero e compoésitosfpargacdo dos filmes

finos.

6.2.5. Equipamentos

Na caracterizacdo por RMM, IV-ATR e fotoluminescéncia foram empregados
0S mesmos equipamentos apresentados no capityaghas 44 e 45. Medidas de
absorcdo foram realizadas empregando-se um esjpé@imetro da Perkin elmer
Lambda 25. Andlises de Termogravimetria (TG) foraalizadas em um equipamento
SHIMADZU TGA50H (DQ/UFMG). Nos experimentos elegrdmicos foi utilizado

um potenciostato portatil palmsens.
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6.3. Resultados e discussdes
6.3.1. RMN'H

O espectro de RMN diH do P3DT pode ser visto agura 6.5. Em torno de
6,9 ppm pode-se observar o aparecimento de umetingéferente a presenca do
hidrogénio H1 do anel tiofénico presente na estauprincipal da cadeia polimérica.
Conforme discutido no capitulo 6 esta observacagersu regioregularidade no
acoplamento entre os monémeros, em que se predonaiceplamento do tipo cabeca-
calda (head to teal/HT) (71% HT-HTVALADARES et al, 2009) Foram também
identificados sinais em torno de 2,8 ppm, corredpate ao grupo metileno da cadeia
lateral ligado diretamente ao anel tiofeno (hidroagéH2); 1,6 ppm, que esta
diretamente ligado a presenc¢a do segundo hidrog@én@adeia lateral (hidrogénio H3);
1,3 ppm, referente aos hidrogénios metilénicos Hd2 e 0,9 ppm, correspondente ao
hidrogénio metila H13.

B 2 312 13 C L
; / ES CHo(CHa1oCHz | T S
& L 4 1 4 j
NS JF // \S_ | |
| T T T T | T T T T l ; F _.hjgg
T Tl |
s il n 3.12 ji 13 ;
2 7 l{ i 3
R i ﬁ’wh} E"'h:tj .":«_._._..,.-__cyi ﬁ’*—v—’—r ‘—i{
1 T i ot 1 [ B B | I T 11 1 Tror 1 T 01 [ | I I B | 1 [ B | 1 {I B B | 1 1 1';-
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Figura 6.5. Espectro de RMN dtH para o polimero P3D Bt TMS, CDCh.

6.3.2. Espectroscopia no Infravermelho (IV-ATR)

A Figura 6.6 mostra os espectros obtidos para o P3DT e 0s &itopdA
Tabela 6.1 apresenta as principais bandas de absorcédo ided&s. Em todas as
amostras foram identificadas as bandas caractedstiios grupos funcionais dos
polimeros. Além destes, foi observado o surgimed#ouma banda na regido de
estiramento €=C do anel aromatico (~ 1350 &mregidoa, Figura 6.6). Esta banda
sugere interacdo do tipor entre a matriz (polimero) e a carga (grafeno), tgogém
tem sido evidenciada nas analises de espectrosdepidV-vis e Fotoluminescéncia.
Surgimento de bandas em ~1363'cfregidob) e ~1241 cni (regidod) também sdo
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observadas. Além disso, a banda ao redor de 1300qumaparece para o polimero
puro ndo é observada nos compdsitos, e a bandab@éénc'® do polimero puro é
deslocada para ~ 1037 ¢rfregidoe), corroborando para evidenciar interacdes entre o
polimero e as nanofolhas de grafeno do Gpk- .

6%

4%

**********

2%
\JW

%T

P3DT puro

]

A

T T T T
1600 1400 1200 1000 800

vienm?
Figura 6.6. Espectro na regido do Infravermelho do P3DT e caitp® com grafeno.

Tabela 6.1- Principais bandas do espectro de IV-ATR do Bali¢deciltiofeno)

Frequéncia (cm")

Atribuicbes
P3DT
vs (-C-H) 2848
Vas (-C-H) 2917
v (-C=C, aromatico) 1463
§(-C-H) 1297
Sora do plano(-C-H, aromatico) 819

V - estiramentoys - estiramento simétricojs — estiramento assimétricdra 4o pano— deformagéo angular fora do

plano.
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6.3.3. Andlise termogravimétricas (ATG)

As curvas termogravimétricas para o P3DT e comp®shcontra-se raéigura
6.7. O polimero puro apresenta estabilidade térmiéacatca de 300C, tendo uma
degradacdo de maxima velocidade em 488 °C. Os xtopOapresentaram um
comportamento semelhante entre as diferentes razfiescarga nanométrica.
Inicialmente, ocorreu uma perda de massa a patik0 °C, correspondendo a perda

de agua adsorvida na estrutura do material segeildadegradacdo do P3DT a partir de
aproximadamente 300 °C.

100

— P3DT puro
2%
4%
6 %

Perda de massa / %
D
?

204

— 1 1 T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura IC

Figura 6.7. Curvas termogravimétricas para o P3DT e seus namum@sitos com
nanofolhas de grafeno.

6.3.4. Voltametria Ciclica

O perfil eletroquimico do polimero P3DT e de sems@dsitos com nanofolhas
de grafeno, em diferentes velocidades de varredurmstrado nkigura 6.8. Os dados
extraidos da curva voltamétrica a 50 mVsgio mostrados rigabela 6.2

A presenca do grafeno influencia discretamentepn@griedades eletroquimicas
do P3DT. Isto pode ser observado nas curvas vditmae e pelos dados dabela
6.2 Ao adicionar as nanofolhas de grafeno ocorre omalhora na reversibilidade do
processo redox do P3DT nos compositos, indicad gielinuicdo do afastamento dos

picos de oxidagao e redugdo com o aumento da deldeide varredura, comparado ao
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polimero puro (reducédo dos valores ad=, Tabela 6.2) Este aumento de
reversibilidade pode estar ligada a uma maior ctividade do material compdsito em
relacdo ao P3DT puro, favorecendo uma troca deakentre o eletrodo e o polimero.

1(b) 100 mv.§

2.0
E/V

800

600
500
400
3004

= 200

~ 100

04
-100-
-2004
-3001

_400 T T T T _400 T T T T
-0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0

E/V E/V

1/ pA

Figura 6.8. Voltamograma Ciclico dos filmes de (a) P3DT puros compositos com
(b) 2%, (c) 4% e (d) 6% de grafeno.

Tabela 6.2 Resumo dos dados eletroquimicos obtidos a 50 ™iasa os polimeros

obtidos por via eletroquimica

Polimeros Ep/V EpdV | p.o/ UA E°/V AE/V
P3DT 1,50 1,11 175,21 1,30 0,39
P3DT 2% graf. 1,42 1,09 401,63 1,25 0,33
P3DT 4% graf. 1,28 1,00 193,59 1,14 0,28
P3DT 6% graf. 1,40 1,04 283,58 1,22 0,36

Epa—potencial de pico anddic&p.— potencial de pico catodicd, , — corrente de pico anddic&’ —
potencial formal &\Ep — diferenca entre o potencial de pico anddico etengial de pico catddico
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O polimero P3DT e seus compésitos com nanofolhagrafeno mostram uma
dependéncia do potencial de pico anodicgg(EEom a velocidade de varredura,
indicando um comportamento quase-reversivel. Aléssod existe uma tendéncia a
linearidade da corrente de pico anddico com aguéddrada da velocidade de varredura,
indicando processos com dependéncia da difdsgaré 6.9) (BARD, 1981)

800+ o

—u— P3DT puro /

6004 —* 2%
e 4%

{1 ——6%
<

i

Y2 mv.st

Figura 6.9. Corrente de pico anddico (Ipa) em funcdo da vesmddde varreduras
para os polimeros e compdsitos.

6.3.5. Caracterizacdo Optica por espectroscopia tdivioleta-visivel (UV-vis) e
fotoluminescéncia (PL)

Para avaliar a possibilidade da aplicagdo dos ceigsd em células
fotovoltaicas, cujos éxcitons gerados no processextitacdo pela luz devem sofrer
dissociacdo, de modo a disponibilizar os elétr@ma perem aproveitados para produzir
trabalho, foram realizados estudos de UV-vis e &4 rdateriais na forma de filme. Este
estudo foi desenvolvido com o intuito de avaliap@ssibilidade de aplicagcdo em
tecnologia de filmes finos como camada ativa e wssivel efeito “armadilha de
elétrons” das nanofolhas de grafeno. Tal estudoltoas nos espectros mostrados na
Figura 6.10 Apesar de as condicbes de deposicdo dos filmesmter@o as mais
semelhantes possiveis, observa-se pelos espearasv/diis (Figure 6.109 que a
intensidade de absorcdo varia de forma aleatériquen possivelmente acontece em

consequéncia das diferentes espessuras dos filmaBsaglos. Com o intuito de corrigir
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a diferenca de espessura nos espectros de enfissfata a normalizagcdo das curvas

de PL pela absor¢do maxima dos filmes apresentadéigure 6.10a
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Figura 6.10. Espectro na regido do (a) Ultravioleta-visivel g ftlloluminescéncia dos
filmes finos depositados sobre vidro por spin-counpara o P3DT e compdsitos com
nanofolhas de grafeno.

As analises de UV-visHgura 6.109 tém mostrado um méaximo de absorcéo
das amostras na mesma regido do espectro visimejue se observa uma variagdo da
absorcdo de - 6 nm e + 6 nm para os compdsitos 2%ne 6% de nanofolhas de
grafeno, respectivamente. Tal variacdoidg sem uma tendéncia especifica tem sido
2007) As

medidas de fotoluminescéncia, apresentadas Figura 6.10b mostram um

observado para compdsitos de P3HT/nanotubos derma(KUILA et al,

deslocamento para comprimentos de onda maiores,gonos compositos quando
comparado ao polimero puro. Tal deslocamento ingipeesenca de interagdes entre o
polimero e as nanofolhas de grafeno, favorecendm melhor orientacdo espacial e,
consequentemente, maior planaridade das estruttn@soméricas presentes no
polimero e aumento da conjugacédo efetiva, o que pesultar em um favorecimento
das transicoes eletronicas em regides de menggiarfeomprimento de onda maior). A
andlise da largura da curva de PL a meia alturarédoncado uma possivel interacédo
entre aos materiais compésitos. Um aumento dark@ymeia altura, observada para os
nanocompésitos quando comparado ao P3DT puro (8fameno P3DT, 115 nm para

2%, 102 nm para 4% e 104 nm para 6%), mostra uneatonna distribuicdo da
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conjugacdo efetiva da cadeia polimérica, podenthr eéiretamente relacionada a uma
interacdo entre os materiais constituintes do caitgao

Foi observada também uma diminuicdo da intensididemissdo (PL) dos
materiais em relagdo ao P3DT puro com o aumenfoodzentagem de nanofolhas de
grafeno, com excecdo do composito com 6%. Estandigdo da intensidade de
emissao deve-se, provavelmente, as interacoepalo-ti entre a cadeia polimérica e as
nanofolhas de grafeno, que captura os elétronsagos para a banda de conducgéo do
polimero, provocando uma extincdo do estado exxitgdienching. Tal interacédo
resulta na diminuicdo da intensidade de emissdopalimero na presenca das
nanofolhag CHEN et al, 2002; KUILA et al, 2007) Estequenchingda excitagdo do
poli(3-dodeciltiofeno) também tem sido observad@mpanocompadsitos empregando-se
MWCNT como cargdGARAI et al., 2009)

O comportamento observado para a amostra 6 % deeajtar uma intensidade
de emissdo maior que o compdsito 4%, pode ser witads de uma separacdo de
microfase entre o P3DT e as nanofolhas de grafeddA et al, 2007)
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6.4. Conclusbes

A sintese do polimero e a preparacdo dos compdséinsido realizadas com
sucesso, como pode ser visto nos estudos apresented presente trabalho. As
caracterizacbes empregando-se a técnica de IV-ATRyis e PL tém mostrado
interacdes entre a carga e a matriz poliméricaipo #-x. Além disso, é possivel
observar que as nanofolhas de grafeno tém promanito extingdo da intensidade de
emissdo dos compadsitos, 0 que sugere um compott@arderfarmadilha de elétrons”
para a carga. Assim, torna-se possivel, por mesodddos de PL, compreender que as
nanofolhas de grafeno podem atuar no processcsedafcao de éxcitons de polimeros
conjugados como o P3DT de modo a disponibilizaelégons para circular por um
circuito externo, permitindo assim a aplicacdo dompdsitos, como 0s obtidos neste

trabalho, em células solares.
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Perspectivas Futuras

. Continuar os estudos iniciados no capitulo 4, waldao &nion na caracterizacao
das propriedades eletroquimicas do PMOT.

. Construir dispositivos eletrocrémicos com os materdbtidos no capitulo 5.

. Construir células solares baseadas nos materitidosino capitulo 6 e avaliar
sua eficiéncia na conversao de energia solar encelade.

. Colaborar no desenvolvimento de um trabalho de tesequal se pretenda
desenvolver materiais compdsitos para capacitocétuas solares.

" Dar continuidade a outros trabalhos que foramad@s durante este trabalho de
tese.
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Anexo |

Nanofolhas de Grafeno

Al. TEM
A Figura A1 mostra micrografias de MEV das nanofolhas de gmi®NFG).
As NFG séo transparentes e possuem uma morfologigada e fina.

Figura Al. Imagens de MEV para NFG ap0s dispersdo em N-Matitrolidona.
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A2. Andlise termogravimétricas (ATG)
Na Figura A2 pode ser observada a curva termogravimétrica @aaenostra

NFG utilizada no trabalho. As NFG apresentam elidadie térmica até ~ 73€ .
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Figura A2. Curvas de TG para a NFG.
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Anexo |l

Resumos das atividades e producdes desenvolvidasatie o
doutorado

9.1. Relacao de Artigos publicados durante o doutado

1. ALVES, M. R. A., CALADO, H. D. R., DONNICI, C. . MATENCIO, T. Synthesis
and Characterization of New 3-Substituted Thioph@ugpolymers Journal of the
Brazilian Chemical Society(Impresso). , v.22, p.248, 2011.

2. ALVES, M. R. A, CALADO, HALLEN D.R., DONNICI, CAUDIO L.,
MATENCIO, TULIO. Electrochemical polymerization and characterizatioh new
copolymers of 3-substituted thiophen@gnthetic Metals , v.160, p.22 - 27, 2010.

3. ALVES, MARCOS R.A., CALADO, H. D. R., MATENCIQT., DONNICI, C. L.
Oligbmeros e polimeros derivados do tiofeno: sitesaplicacdesQuimica Nova
(Impresso). , v.33, p.2165, 2010.

4. SANTOS, LEANDRO J., CARVALHODA-SILVA, DAYSE, REBUCAS, JULIO
S., ALVES, MARCOS R.A., IDEMORI, YNARA M., MATENCIQ TULIO,
FREITAS, ROSSIMIRIAM P., ALVES, ROSEMEIRE B.Synthesis of new
porphyrin/fullerene supramolecular assemblies: @&apscopic and electrochemical
investigation of their coordination equilibrium isolution Tetrahedron (Oxford.
Print), p. 228, 2010.
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9.2. Relacao de artigos submetidos

1. Simultaneous quartz microbalance and mirage effectstudies of poly(3-
methoxythiophene) electrosynthesis and electrocheacal characterisations
Electrochimica Acta. (Capitulo 03) .

2. The Effect of Multi-walled Carbon Nanotubes on theOptical, Electrochemical
and  Spectroelectrochemical Properties of a  Poly(3dxylthiophene)
Macromolecules.(Capitulo 05).

3. Nanocomposites of poly(3-dodecylthiophene)/ nanopkdets of graphene
(Capitulo 06).

9.3. Capitulos de livros publicado

ALVES, M. R. A.; CALADO, H. D. R.; DONICCI, C. L.;MATENCIO, T,
Conjugated polymers: propriety and application in the development of
electrochromic, electroluminescent and photovoltaic devices Nova Science
Publishers: New York, 2010.
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