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RESUMO

Estudo, eletrossintese e caracterizacdo de polimeros intrinsecamente condutores
(PIC’s) com potencial aplicagdo em optoeletronica organica sdo apresentados neste trabalho.
Filmes finos de polianilina (PANI) e de derivados de polianilinas foram produzidos, tais como
poli(o-toluidina) (POT), poli(o-metoxianilina) (POMA) e poli(2,5-dimetoxianilina) (PDMA).

A influéncia do tamanho do cation durante a eletropolimerizacdo de todos 0s
mondmeros comerciais e 0 comportamento eletroquimico de cada polimero correspondente
foram estudados por Voltametria Ciclica (VC) nos eletrdélitos: percloratos de litio e césio. Este
estudo nos permitiu avaliar a influéncia que o cation promove nas propriedades
eletroquimicas destes PIC’s. A perda de carga de cada polimero também foi avaliada
utilizando-se VC.

Medidas simultaneas e in situ de Efeito Miragem (EM), Microbalanca de Cristal de
Quartzo (MCQ) e Voltametria Ciclica (VC) foram utilizadas para a eletrossintese e
caracterizacdo eletroquimica de PDMA. A cinética de eletropolimerizacdo de PDMA na
presenca dos eletrolitos percloratos de litio (LiClO,), sédio (NaClO,), potassio (KCIO,),
rubidio (RbCIO,) e Césio (CsClO,) foi caracterizada pelo acoplamento de MCQ e VC. A
eletropolimerizacdo e o estudo do comportamento eletroquimico de PDMA em solucdo
contendo sais de LiClO4e CsClO,4 pelo acoplamento de EM, MCQ e VC permitiu identificar a
influéncia do cation no transporte de massa e nas suas propriedades eletroquimicas.

Para confirmar a obten¢do de polianilina no estado dopado (sal esmeraldina), analise
de Espectroscopia na regido de Infravermelho por Reflexdo Total Atenuada (IV-RTA) foi
empregada.

Filmes de poli(o-toluidina) foram caracterizados quanto ao transporte de carga em sua
matriz por cc condutividade elétrica. Foram avaliados a influéncia da temperatura na faixa de
(323 - 493) k e do tipo de dopante nas propriedades condutivas deste polimero. Para tanto,
utilizou-se de LiCIO;, NaClO; e KCIO; como agentes dopantes durante a
eletropolimerizacdo. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram obtidas
com o intuito de caracterizar a influéncia do dopante na morfologia dos filmes de POT.

Observou-se que o tipo de agente dopante influencia na condutividade elétrica, no
valor da energia de ativacdo, Eg, e na morfologia desses materiais.

Filmes de poli(o-toluidina) dopados com NaClO, e KCIO; demonstraram

comportamento térmico ativado na faixa de temperatura de (323 - 413) k, caracteristico de
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materiais semicondutores. No entanto, POT eletropolimerizada na presenca de LiClO,

apresentou comportamento metalico em toda faixa de temperatura.

Palavras-chave: Polimero Condutor, Efeito Miragem, Microbalanca de Cristal de

Quartzo, Voltametria Ciclica.
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ABSTRACT

Study, electrosynthesis and characterization of intrinsically conductive polymers
(ICP's) with potential application in organic optoelectronics are presented in this work. Thin
films of polyaniline (PANI) and derivative polyanilines were produced, such as poly(o-
toluidine) (POT), poly(o-methoxyaniline) (POMA) and poly(2,5-dimethoxyaniline) (PDMA).

The influence of the cation size during the electropolymerization of all commercial
monomers and the electrochemical behavior of each corresponding polymer was studied by
Cyclic Voltammetry (CV) in the electrolyte: lithium and cesium perchlorate. This study
allowed us to evaluate the influence that the cation promotes the electrochemical properties
these ICP’s. The loss of charge of each polymer also was performed using CV.

Simultaneous Measures and in situ of Mirage Effect (ME), Quartz Crystal
Microbalance (QCM) and Cyclic Voltammetry (CV) were used for the electrosynthesis and
electrochemical characterization of PDMA. The PDMA electropolymerization Kinetics in the
presence of electrolytes of lithium perchlorate (LiClO,4), sodium (NaClO,), potassium
(KCIQy), rubidium (RbCIQ,) and cesium (CsCIlO,4) was characterized coupling QCM and VC.
The PDMA electropolymerization and electrochemical behavior in solution containing
LiClIO4 salts and CsClO,; showed the influence of the cation mass transport and its
electrochemical properties.

To confirm the achievement of the polyaniline doped state (emeraldine salt)
spectroscopy analysis in the region of Infrared Attenuated Total Reflection (IV-ATR) has
been employed.

Poly(o-toluidine) films were characterized according to charge transfer transportation
on their matrix by dc electrical conductivity. The temperature influence in the range (323 -
493) k and the kind of dopant in conductive properties of this polymer were studied. To this
end, we used to LiClO, NaClO, and KCIO4 as dopants during the electropolymerization.
Scanning Electron Microscopy images (SEM) were obtained in order to characterize the
influence of doping in the morphology of POT films.

It was observed that the kind of dopant influences the electrical conductivity in the
amount of activation energy, Eg, and morphology of these materials.

Poly(o-toluidine) films doped with KCIO4 and NaClO,4 demonstrated thermal activated

behavior in the temperature range (323 - 413) k characteristic of semiconductor materials.
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However, POT synthetized in the presence of LiClO4 showed metallic behavior in the

whole temperature range.

Keywords: Conducting Polymer, Mirage Effect, Quartz Crystal Microbalance, Cyclic
Voltammetry.
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CAP. 1 - Introdugéo

1. INTRODUCAO

H& quase quatro décadas, 0 mundo conhecia o trabalho desses trés pesquisadores:
Alan J. Heeger, Alan G. McDiarmid e Hideki Shirakawa pela publicacdo de um artigo
cientifico sobre a condutividade elétrica do trans-poliacetileno (t-PA) dopado com iodo *. A
repercussao e o reconhecimento académicos sobre esta descoberta foram tdo expressivos
que em 2000 eles foram laureados com o Prémio Nobel de Quimica % A figura 1 ilustra a
estrutura quimica de um segmento da cadeia do trans-poliacetileno — um polimero

intrinsecamente condutor.

Figura 1 - Estrutura quimica de um segmento do t-PA.

Os polimeros intrinsecamente condutores (PIC’s) despertaram grande interesse em
muitos grupos de pesquisa no mundo e ainda sio intensamente estudados na atualidade ® em
revistas de grande impacto na ciéncia, como a Nature Materials *. A sinergia entre suas
multi-propriedades fisico-quimicas e um leque enorme de aplicacdes tecnoldgicas
resultaram no aumento crescente de publicacdes na ultima década, segundo pesquisa

realizada pela Web of Science (Figura 2) >.
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Figura 2 - Crescimento no nimero de publicacdes sobre células solares poliméricas °.
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Dentre os PIC’s mais estudados, estdo: (i) politiofeno (PT), (ii) polipirrol (PP) e (iii)
poli[2-metoOxi,5-(2’¢etil-hexiloxi)-p-fenilenovinileno]  (MEH-PPV).  Neste  universo,
destacam-se as polianilinas (PANI’s), por apresentarem excelente processabilidade, facil
obtencdo, boa estabilidade quimica, dentre inimeras outras caracteristicas "*°. Polianilina
(PANI) 7 poli(o-toluidina) (POT) %, poli(o-metoxianilina) (POMA) 2** e poli(2,5-
dimetoxianilina) (PDMA) **** sao polimeros intrinsecamente condutores com potencial

aplicacdo em dispositivos optoeletronicos, como em células solares %

41-46

, jJanelas inteligentes
% biossensores * e baterias

Para desenvolver as tecnologias utilizando como camada ativa os polimeros
intrinsecamente condutores, torna-se necessario investigar suas propriedades Opticas e
elétricas, bem como os mecanismos de transporte de carga e massa presentes nas interfaces
eletrolito/polimero e polimero/eletrolito. Neste contexto, existem varias técnicas
eletroquimicas convencionais, como por exemplo, a Voltametria Ciclica (VC), que permite
caracterizar o sistema eletroquimico por meio de seus mecanismos redox. No entanto, a
utilizacdo da VC néo fornece informacdes suficientes para compreender os fendmenos de
transporte de massa e de transferéncia de carga que ocorrem nas interfaces de interesse,
dessa forma, é relevante acoplar técnicas simultaneas e in situ a Voltametria Ciclica como a
Microbalanca de Cristal de Quartzo (MCQ) e o Efeito Miragem (EM) com o intuito de
elucidar os mecanismos redox destes materiais e qualificar os transportes de massa/carga
nas interfaces em estudo.

Recentemente, o acoplamento destas trés técnicas foi empregado pelo nosso grupo
de pesquisa (Laboratério de Eletroquimica Avancada Prof. Dr. Jean Michel Pernaut —
LEQA-JeMPE — localizado no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas
Gerais) para estudar o comportamento eletroquimico do poli(3-metoxitiofeno) (PMOT) na
presenca de percloratos de litio (LiClIO,4), sodio (NaClO,4), potassio (KCIO,), rubidio
(RbCIO,) e césio (CsClO,). Deste estudo, pdde-se caracterizar 0 comportamento anémalo
para 0 PMOT depositado na presenca de KCIO4 *'.

Com base nestes principios, nosso trabalho buscou desenvolver o acoplamento das
técnicas simultaneas e in situ de Efeito Miragem, Microbalanga de Cristal de Quartzo e
Voltametria Ciclica para estudo e caraterizacdo de polianilinas com potencial aplicacdo em
optoeletronica organica.
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1.1. Objetivos

O objetivo principal deste trabalho consistiu no estudo dos fenémenos de
transferéncia de carga elétrica e de transporte de massa que ocorrem nas interfaces
polimero/eletrolito e eletrolito/polimero durante a oxirreducéo de quatro tipos de polimeros
condutores da familia da polianilina, cujos monémeros podem ser vistos pela figura 3.

Dentre seus objetivos especificos, destacam-se:

1. Sintese eletroquimica de polianilina (PANI), poli(o-toluidina) (POT), poli(o-
metoxianilina) (POMA) e poli(2,5-dimetoxianilina) (PDMA);

2. Caracterizacdo fisico-quimica por Espectroscopia na regido do Infravermelho
(IV), anélise morfoldgica por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
estudo do comportamento eletroquimico das polianilinas por Voltametria
Ciclica (VO);

3. Acoplamento das técnicas simultaneas e in situ de Efeito Miragem (EM),
Microbalanca de Cristal de Quartzo (MCQ) e Voltametria Ciclica (VC) para
caracterizacdo Optica, gravimétrica e eletroquimica, respectivamente, dos

polimeros descritos.

Anilina
ANI

NH, NH,
CH;, OCH;
O - toluidina O - metoxianilina
OTO OMA
OCH;

H;CO

2,5 - dimetoxianilina

Figura 3 - Formulas estruturais dos monémeros utilizados neste trabalho.



CAP. 1 - Introdugéo

1.2. Apresentacao do Trabalho

No Capitulo 2, uma breve revisao bibliografica sobre os polimeros intrinsecamente
condutores e as origens de suas propriedades eletronicas sdo apresentadas. Descrevem-se 0s
tipos de dopagem destes materiais, bem como seus mecanismos de transporte de carga.
Finalmente, sdo também discutidos os principais métodos de obtencdo das polianilinas e o
principio das técnicas simultaneas e in situ de Efeito Miragem, Microbalanca de Cristal de
Quartzo e Voltametria Ciclica.

O Capitulo 3 descreve a metodologia aplicada na eletrossintese e nas
caracterizacbes dos filmes das polianilinas estudadas, o acoplamento das técnicas
simultaneas e in situ de EM, MCQ e VC para monitoramento da cinética de crescimento da
PDMA e a técnica de cc condutividade elétrica no estudo da POT.

No Capitulo 4, sdo apresentados e discutidos a sintese e o estudo eletroquimico das
quatro polianilinas, o acoplamento das técnicas simultaneas e in situ de EM, MCQ e VC
para o estudo da PDMA e os resultados das medidas de cc condutividade elétrica dos filmes

de POT. As conclusbes e as perspectivas futuras encontram-se no Capitulo 5.
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2.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, sera mostrada uma revisao sobre as propriedades eletrénicas dos
PIC’s, precedida de sua breve apresenta¢do. Dopagens quimica e eletroquimica também
serdo abordadas, por ser um dos principais métodos usados para aumento da condutividade
dos PIC’s. Também serdo discutidos os mecanismos envolvidos no transporte de carga
destes materiais. As metodologias de sintese de polianilina e derivados, destacando-se suas
principais caracteristicas e propriedades serdo apresentadas logo em seguida. As técnicas
simultaneas e in situ de Efeito Miragem, Microbalanga de Cristal de Quartzo e Voltametria

Ciclica serdo abordadas mais adiante, bem como alguns exemplos de suas aplicacdes.
2.1. Polimeros Intrinsecamente Condutores

Plasticos que podem conduzir eletricidade sdo materiais muito interessantes
(informagao verbal)”. Polimeros intrinsecamente condutores pertencem & classe de materiais
que conduzem corrente elétrica pela presenca de sistemas z conjugados em sua estrutura .
A figura 4 ilustra a estrutura quimica de alguns PIC’s encontrados na literatura.

CaHg

|
0-CH,-CH,~(CH,)5-CHy

SR Sa e ]

OCH,
trans-Poliacetileno  politiofeno Poli[2-metdxi,5-(2 etil- Poli(p-
t-PA (1,5¢eV) PT (2,0eV) hexiloxi)-p-fenilenovinileno]  fenjlenovinileno)

MEH-PPV (2,1 eV) PPV (2,5 eV)

= = N
n n H n
Poli(p-fenileno) Polianilina .
Polipirrol
PV (3,0eV) PANI (3,2 eV)
PP (3,1eV)

Figura 4 - Formulas estruturais e gaps de alguns PIC's .

“ Parecer fornecido por José Israel Vargas em visita a0 LEQA-JeMPE, no DQ/UFMG, em julho de 2015.
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As propriedades elétricas dos PIC’s comecam a ser estudadas em 1977 com a
descoberta da condutividade elétrica do trans-poliacetileno (t-PA), o qual apresentava um
brilho metélico bastante diferente do que se conhecia até aquele momento.

O t-PA foi produzido acidentalmente no laboratorio de Hideki Shirakawa do
Instituto de Tecnologia de Toquio, em 1976, no Japdo. Este fato despertou tanto a atengédo
de Alan G. McDiarmid que junto com os pesquisadores Alan J. Heeger e Hideki Shirakawa
deram inicio a uma nova vertente em pesquisa na area de materiais.

Shirakawa trabalhando em colaboracdo com McDiarmid, em 1977, na Universidade
da Pensilvania, EUA, pdde perceber que ap6s a dopagem quimica de poliacetileno com
iodo, o filme obtido prateado e flexivel tornou-se uma folha metélica e dourada, cuja
condutividade elétrica era bilhdes de vezes maior que a obtida com o material ndo dopado
1,7-

Na década de 1980, os pesquisadores Naarmann e Theophilou da BASF AG
Ludwingshafen, Alemanha, sintetizaram poliacetileno dopado com uma condutividade
semelhante a do cobre metalico (10° Scm™), & temperatura ambiente usando um catalisador
e orientando o filme por estiramento ’.

Como resultado da intensificacdo nas pesquisas sobre os polimeros condutores, em
1990 o grupo de pesquisa do professor R. H. Friend, em Cambridge, UK, produziu um
diodo emissor de luz orgénico, do inglés Organic light emitting diode (OLED), utilizando o
poli(p-fenilenovinileno) como camada emissiva, ampliando e consolidando as aplicacdes de
polimeros em displays luminosos e de baixo custo, flexiveis e com grandes areas *.

A edicdo especial de 2015, volume 2, N° 1 da Revista Cientifica Display and
Imaging (D&I) uma publicacdo da Old City, Philadelphia, PA, USA, foi dedicada a
Eletrénica Organica, a qual um dos editores associados € o Dr. Osvaldo Novais de Oliveira
Junior, docente e pesquisador do Instituto de Fisica de Sdo Carlos da Universidade do
Estado de Sao Paulo IFSC/USP. Esta edicdo especial discute a utilizacdo e aplicacdes de
materiais organicos como camada ativa de dispositivos optoeletronicos. Osvaldo Novais de
Oliveira Junior explica que a area da Eletrdnica Organica é bastante ampla e que ndo sé
abrange os dispositivos eletrénicos tradicionais, como diodos e transistores, mas também
celulas solares, biossensores, dentre tantos outros.

Finalmente, cabe salientar que a decisdo de publicar uma edicdo especial sobre a
Eletrobnica Orgénica foi fomentada pelo impacto que as aplicacbes apresentam,

0 Dessa forma, um estudo sistematico das

principalmente na tecnologia de displays
propriedades elétricas, de dopagem e de transporte de massa/carga dos polimeros torna-se

necessario para compreender os fendmenos de conducéo e empregar suas tecnologias.
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2.2. Propriedades Eletronicas dos Polimeros Intrinsecamente

Condutores

As propriedades elétricas dos materiais determinam seu comportamento eletrdnico e
a Teoria de Bandas de Energia modela este comportamento de acordo com o diagrama
proposto (Figura 5).

Denomina-se band gap, AEy ou simplesmente Eg a diferenca em energia entre o
orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital)
e o orbital molecular ndo ocupado de menor energia (LUMO - Lowest Unoccupied
Molecular Orbital). Os orbitais HOMO relacionam-se a banda de valéncia (BV) e os
orbitais LUMO a banda de conducéo (BC).

A luz dessa Teoria, distribuem-se os materiais em trés classes:

» Condutores: em que ndo ha separacdo entre as bandas de valéncia e de conducdo;
> lIsolantes: a separacdo entre as bandas (gap) é maior do que 3 eV;
> Semicondutores: em que o gap é de no maximo 3 eV.

Q) (1) (1)
Bandas de
© conducéo
(@)
)
= AE,
L AE,
Bandas de
valéncia

Figura 5 - Diagrama do Modelo de Bandas de Energia para os materiais (1) condutores, (I1)
isolantes e (111) semicondutores.
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A compreensdo dos fenémenos de conducdo que ocorrem nos polimeros condutores
esta embasada no estudo da combinag&o de orbitais do &tomo de carbono. Nesses materiais,
o carbono do tipo sp® se liga a outros 4&tomos em uma ligacdo quimica, utilizando dos seus
quatro elétrons de valéncia.

Dessa forma, ele estabelece ligacGes covalentes simples ou sigma, o, formadas a
partir da sobreposicéo dos orbitais sp* do carbono com outros orbitais sp* de outros 4&tomos.
A representacdo destas ligacGes pode ser visualizada pela figura 6, em que é mostrada uma
molécula de metano fazendo quatro ligacGes o entre o0 atomo de carbono e os quatro atomos

de hidrogénio.

D
.

Figura 6 - Representacao da hibridizacéo sp® do 4&tomo de carbono com quatro orbitais
hibridos formando apenas ligacdes ¢ .

A hibridizagdo sp? envolve a formacéo destes trés orbitais hibridos, sendo que um
dos orbitais p, permanece sem hibridizar.

A sobreposicéo frontal e alinhada de orbitais sp® de carbonos formam a ligacéo s e a
sobreposicao lateral entre orbitais p, formam a ligacdo 7. A presenca de uma ligacdo o e
uma ligacdo z origina a ligag¢do dupla nos polimeros. A figura 7 (A) mostra o carbono com

hibridizagdo de seus orbitais em sp? e a figura 7 (B) mostra a formagao da ligagdo dupla.
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(A)

Figura 7 - (A) Carbono hibridizado em sp? com destaque para o orbital pz disponivel para
formar a ligacdo z e (B) formagcéo da ligacdo dupla na molécula de eteno >,

Segundo a Teoria das Liga¢des Quimicas, as interacdes simples, o, sdo0 mais rigidas
e mais fortes do que as ligacOes duplas (¢ e 7) devido a sobreposic¢do frontal e alinhada entre
os orbitais ligantes que ocorrem naquelas ligacdes. Os elétrons 7z estdo deslocalizados na
estrutura quimica do polimero. Elétrons deslocalizados sdo compartilhados por mais de dois
atomos, uma substancia com elétrons deslocalizados tem ressondncia e este fendmeno
explica a alternancia das ligacbes o e duplas (¢ e 7) 0 que caracteriza um polimero
conjugado.

Para ilustrar o fendbmeno, pode-se visualizar a figura 8 em que esta representada a
deslocalizacdo de elétrons nos orbitais z (ligante) e z* (antiligante) numa proposta para a
molécula de benzeno.

Elétrons «
deslocalizados

Figura 8 - Representacdo de um anel benzénico mostrando a deslocalizacéo eletrdonica nos
orbitais 7 e z* *.
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Quando uma longa cadeia de atomos de carbono se forma com ligagcbes =
deslocalizadas, forma-se um sistema eletrénico unidimensional (1D). Uma banda 1D
resulta numa largura de banda consideravel (na escala de elétrons-Volt), ou seja, tem-se um
semicondutor em uma dimensdo com uma banda de valéncia preenchida, proveniente dos
orbitais HOMO e uma banda de conducdo vazia, advinda dos LUMO. O band gap ou Ez* -
Ex para os polimeros semicondutores esta proximo de (2 — 3) eV, que corresponde a regiao
visivel do espectro eletromagnético, o que justifica sua larga aplicacdo em dispositivos de
Optica. Exemplos de aplicacdo desses polimeros em dispositivos da optoeletrénica organica
sao os que podem ser visualizados pela figura 9, em que se podem ver trés OLED’s,

mostrando o sistema RGB (red, green and blue).

Figura 9 - Aplicagio de PIC’s na construcio de OLED’s 52

As propriedades de transporte desses polimeros sdo geralmente determinadas por
defeitos ao longo das cadeias 1D ou de saltos de cadeia para cadeia. Portanto, esses
materiais ndo mostram transporte de bandas, mas transporte por saltos ativados
termicamente. Como exemplo de cadeia polimérica 1D, podem-se visualizar a figura 10 (A)
mostrando a subunidade da cadeia do poli(p-fenilenovinileno) (PPV) e na figura 10 (B) a

estrutura quimica do seu mondmero >3,

10
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(B)

/' \
_/ \

Figura 10 - (A) Representacdo esquematica da subunidade da cadeia do PPV e (B) estrutura
quimica da unidade monomérica do PPV 2.

n

2.3. Dopagem

O conceito de dopagem é Unico, central e fundamental, distinguindo a classe de
polimeros condutores de todas as outras classes de polimeros. Durante este processo, um
polimero que é classificado como material isolante ou semicondutor, possuindo uma
pequena condutividade, da ordem de (10™° - 10”°) Sem™ pode ser convertido num material
com comportamento “metalico”, com condutividade no intervalo de (1 - 10%) Scm™.

A adicdo controlada de espécies quimicas (< 10%) em quantidades nao
estequiométricas resulta em intensas alteracGes nas propriedades eletronicas, elétricas,
magnéticas, opticas e estruturais dos materiais poliméricos. Uma das caracteristicas mais
importantes do processo de dopagem é que ele seja reversivel para ndo degradar parte ou
toda a cadeia do polimero. O nivel de dopagem de um polimero pode ser controlado com
intuito de se obter um material com caracteristicas entre o estado nao dopado (isolante ou
semicondutor) ou totalmente dopado (altamente condutor). No estado dopado, a cadeia
principal de um polimero condutor consiste em um sistema z deslocalizado e no estado ndo
dopado o polimero pode ter uma cadeia principal conjugada tal como em trans-(CH), que é
retido numa forma modificada ap6s a dopagem. Dopagem e desdopagem envolvem a
insercdo e/ou expulsdo de contra ions dopantes para estabilizar as cargas geradas na

estrutura do material polimérico, podendo ocorrer de dois tipos: quimica ou eletroquimica
1,2

2.4. Dopagem tipo p

2.4.1. Quimica

A oxidacdo parcial da cadeia principal de um polimero condutor é denominada p-
dopagem. Esta metodologia foi descoberta pelo tratamento de trans-(CH)x com um agente

oxidante como o iodo. No entanto, existem muitos grupos de pesquisa que ainda se dedicam

11
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a esta metodologia de dopagem para preparar seus materiais tendo sua condutividade
elétrica intensificada >**. Este processo aumentou a condutividade de (10”° - 10%) Sem™ do
trans-(CH),. Caso o polimero seja orientado por estiramento cinco ou seis vezes antes da
dopagem, a condutividade paralela & direcdo do estiramento pode chegar a ordem de 10°
Sem™. A figura 11 ilustra parte da cadeia de um polimero com dominios cristalinos e
amorfos. Ja a figura 12 (A) mostra parte da cadeia desordenada de um sistema polimérico e
12 (B) evidencia uma cadeia polimérica ap0s processo de estiramento.

Figura 11 - Desenho de uma parte da cadeia polimérica com dominios cristalinos (destacados
por circulos) e amorfos *°.

(B)

Figura 12 - (A) Representacdo de parte da cadeia desordenada de um polimero e (B) cadeia
polimérica aps processo de estiramento .

12
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2.4.2. Eletroquimica

A p-dopagem eletroquimica constitui-se de um processo bastante interessante para
aumentar a condutividade e o transporte de cargas em polimeros conjugados, sendo

™82 “inclusive aplicado a biossensores ®. Técnicas

amplamente empregado na atualidade
eletroquimicas convencionais, como por exemplo, a Voltametria Ciclica oferece grande
aplicabilidade desta modalidade de dopagem por seguir uma metodologia relativamente
simples e eficiente.

Para realiz&-la, emprega-se uma célula eletroquimica convencional de um
compartimento e trés eletrodos: um eletrodo de trabalho (ET) contendo o filme polimérico
em que serd aplicado um potencial anddico, um contra eletrodo de Pt e uma referéncia
adequada, a depender do tipo de solvente utilizado. Aplica-se uma faixa de potencial
anodico no ET, imerso em uma solucdo contendo um eletrolito de interesse, realizando
varias ciclagens eletroquimicas. Com aplicacdo deste método, percebe-se no grafico gerado
(voltamograma) o carregamento do polimero na parte anddica do sistema (oxidacdo) e

descarregamento deste material na parte catodica (redugéo) 2.

2.5. Dopagem tipo n

2.5.1. Quimica

Dopagem tipo n representa o processo de reducdo parcial da cadeia principal do
sistema polimérico. Primeiramente, foi descoberta a dopagem quimica utilizando-se trans-
(CH)x por meio de um tratamento com um agente redutor, por exemplo, naftaleno de sédio
(Na'CyoHg). O sistema x antiligante é parcialmente preenchido por esse processo, o qual faz

aumentar a condutividade em cerca de 10°Scm™ 2,

2.5.2. Eletroquimica

A dopagem do tipo n pode ser também realizada por redugdo eletroquimica. Esta
metodologia é semelhante a descrita na p-dopagem eletroquimica, sendo que neste caso
aplica-se um potencial catédico no ET contendo o filme polimérico, provocando a reducao
deste material. Este processo é acompanhado por um aumento da condutividade de cerca de

10° Sem™ 27,

13
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2.5.3. Mecanismos de Conducdo em Polimeros Intrinsecamente

Condutores

No processo de dopagem de polimeros conjugados, as espécies dopantes sao
consideradas impurezas, sendo que elas ndo sdo introduzidas na cadeia polimérica, mas sim
nas suas “vizinhangas”. A interacdo quimica impureza-cadeia gera deformacoes e “defeitos
carregados”, localizados, os quais propiciam o aumento da condutividade desses materiais
64.

As cargas geradas neste processo sdo armazenadas em novos estados de energia
denominados de pdlarons, bipolarons ou solitons, a depender da natureza do estado
fundamental do sistema. Os polimeros intrinsecamente condutores podem exibir o estado
fundamental com configuracdo eletronica degenerada (séliton - existente somente para o
trans-poliacetileno) ou mostrarem uma ndo degenerescéncia .

Os solitons presentes na estrutura do trans-PA apresentam-se com trés possiveis
estados de energia (Figura 13). Para o soliton neutro (Figura 13 B) (cadeia eletricamente
neutra) existe um elétron desemparelhado no nivel de energia dentro do gap, fazendo com
gue 0 mesmo apresente-se com carga nula e spin igual a ¥%. No caso de ocorrer a remocao
deste elétron (Figura 13 A), o nivel de energia no interior do gap torna-se carregado
positivamente e sem spin. A injecdo de um elétron (Figura 13 C) faz com que o defeito se

apresente com carga negativa e spin total igual a zero. .

BC

w Z NI NSNS —

T Oxidagdo BV
0 AN :

| T
o 7NN\ -

BC

BC

Redugao

BV

Figura 13 - Estrutura de bandas do t-PA, contendo as formas solitbnicas: (A) carregada
positivamente, (B) neutra e (C) carregada negativamente.
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Para polimeros que apresentam estruturas ndo degeneradas, como o polipirrol
(Figura 14), o modelo utilizado envolve a formacdo de pélarons e bipdlarons, formando
assim niveis de energia entre a banda de conducdo (BC) e a banda de valéncia (BV). Neste
modelo, os polarons e bipdlarons estdo livres para se movimentarem ao longo da cadeia
polimérica, resultando na condutividade eletronica. Quando um elétron é removido do topo
da banda de valéncia do polimero condutor, originando uma vaga, ocorre a formagao de um

cation radical também chamado de polaron.

Cadeia
neutra

BC BC BC BC
R — ———
L —_— ———
BV BV BV BV
Neutro Polaron Bipdlaron Bandas de
bipblaron

Figura 14 - Estados de oxidacao do polipirrol e seus estados polardnicos.
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Na formacao do polaron, a banda de valéncia permanece cheia e a de conducéo vazia
ndo ocorrendo o aparecimento do carater metalico, uma vez que o nivel parcialmente
ocupado se encontra no gap.

Pélaron pode ser definido como um ion radical que carrega tanto um elétron
desemparelhado de spin % quanto uma carga positiva sem spin e que esta associado a uma
distor¢do do reticulo (da forma aromética para a forma quindide) e a presenca de estados
localizados no gap.

Bipolaron representa uma estrutura em que ocorreu a remocao de um segundo
elétron em uma cadeia que ja apresenta um polaron. O bipolaron é definido como um par de
cargas iguais, dication com spin igual a zero, associado a uma forte distor¢ao do reticulo.

Termodinamicamente, a formagdo da estrutura bipolardnica ¢ mais favoravel de
ocorrer comparada a de dois pdlarons, pois a formagdo do bipdlaron produz um grande
decréscimo da energia de ioniza¢do, comparada com a formacédo de dois polarons (para o
caso do polipirrol). A ocorréncia de mais uma oxidacdo é acompanhada pela eliminagdo dos
polarons e a formacdo de novos estados bipolardnicos. Com o processo de dopagem, novos
estados de bipdlaron irdo se formar, criando uma banda bipolardnica. Para os PIC’s com
grandes concentracfes de dopantes, os bipolarons criam bandas de energia simetricamente
localizadas acima da banda de valéncia e abaixo da banda de condugéo (intragap) (Figura
14), as quais se encontram parcialmente preenchidas, condi¢cdo necessaria para haver
conducdo do tipo metélica, segundo a Teoria de Bandas. Em resumo, 0s excessos de cargas
criadas nas cadeias dos polimeros conjugados através dos processos de oxidacdo ou reducao

sd0 acomodados em estados eletronicos localizados no gap %",

2.6. Polianilinas: Generalidades

As Polianilinas representam um tipo de polimero, cuja estrutura quimica na forma

ndo dopada (base esmeraldina), pode ser apresentada pela formula geral abaixo:

oo o=

Ela é composta por y e (1-y) unidades repetitivas das espécies reduzidas e oxidadas,

respectivamente. O valor de y pode variar continuamente entre 1 para o polimero
complemente reduzido (contendo somento nitrogénios amina) e zero, no caso do polimero

completamente oxidado (contendo somente nitrogénios imina). Os diferentes niveis de
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oxidacdo da PANI sdo denominados: leucoesmeraldina, protoesmeraldina, esmeraldina,
nigranilina e pernigranilina quando y for igual a 1: 0.75: 0.5: 0.25 e 0, respectivamente.

O composto polianilina forma um novo tipo de polimero condutor, pois pode ser
dopada por protonacdo, sem que ocorra alteragdes no nimero de elétrons (mecanismo
redox) associados & cadeia polimérica ®®. Os nitrogénios imina destas espécies podem estar
total ou parcialmente protonados para se obter o polimero na forma de sal (dopado). A
dopagem quimica da PANI no estado esmeraldina é realizada por protonagdo em solucao
acida agquosa, promovendo um aumento de sua condutividade de cerca de 10 ordens de
grandeza em relacdo a forma ndo dopada. O nivel de protonacdo depende do grau de

oxidac&o que o polimero foi sintetizado e do pH da solucdo dopante ",

2.7. Sintese Quimica de PANI e derivados

Métodos sintéticos quimicos da PANI podem ser aplicados empregando-se uma
variedade de agentes oxidantes, como por exemplo: persulfato de aménio (NH,)2S;Og,
dioxido de manganés (MnO,), peroxido de hidrogénio (H,0,), dicromato de potassio
(K2Cr,07) e meios &cidos inorganicos: &cido cloridrico (HCI), acido sulfurico (H,SO,) e
4cido perclérico (HCIO,), dentre outros '*. A concentragdo de mondmeros utilizada varia de
0,01 a 2 molL™. A razdo molar de agente oxidante por mondémero na sintese varia entre 2 e
1. Porém, Geniés e colaboradores "> propuseram que pode ocorrer degradacdo da PANI se
uma quantidade muito grande de oxidante for usada.

A sua sintese quimica convencional apresenta a grande vantagem de produzir um
polimero de alto peso molecular e de elevada pureza, que pode ser sintetizado diretamente
no estado dopado, em grandes quantidades, na forma de um p6 verde ®.

Em tecnologia de polimeros, obter materiais com elevado e controlavel peso
molecular é muito interessante, pois inimeras propriedades desses materiais podem ser
aprimoradas ’".

Para aperfeicoar a processabilidade da PANI e produzir derivados dela com
caracteristicas melhoradas, recorre-se a sintese quimica de seus derivados, como a POT,
POMA e PDMA. A introducdo de grupos funcionais polares e de grupos alquilas, ligados
quimicamente a cadeia principal do polimero é uma estratégia sintética para se obter
polimeros solGveis em uma variedade de solventes organicos, facilitando sua caracterizagao.
A metodologia de sintese das polianilinas substituidas é semelhante a da PANI, destacando-
se as orto-substituidas no anel por grupos alquila e alcoxila. A sintese quimica com

isbmeros orto de anilinas com grupos funcionais menos volumosos (o-metil) apresentam

17



CAP. 2 — Revisao Bibliogréafica

maior rendimento na polimerizacao (70%) e levam a polimeros com encadeamento do tipo

cabeca-cauda mais regulares do que os isomeros para '®.

2.8. Sintese Eletroquimica de PANI e derivados

A eletropolimerizacdo da anilina e derivados ocorre por oxidacdo anddica do
mondmero sobre um eletrodo de metal inerte, como platina, ouro, carbono vitreo ou ITO
(6xido de estanho e indio ou indium-tin oxide). As técnicas eletroquimicas mais empregadas
sdo as galvanostdticas por aplicacdo de corrente fixa (Cronopotenciometria),
potenciostaticas pela imposicdo de potencial controlado (Cronoamperometria) e
potenciodindmica pela varredura de potencial ciclico em uma faixa de interesse
(Voltametria Ciclica) ™.

As caracteristicas e propriedades dos depésitos obtidos sdo influenciadas pelas
condicdes da sintese eletroquimica. O aumento da concentracdo do &cido proporciona um
transporte de carga rapido, favorecendo o crescimento de polimeros mais espessos e
condutores. Como o crescimento do filme é controlado pela velocidade de transporte do
mondmero na interface solucao/polimero, tanto a corrente aplicada no eletrodo de trabalho
quanto a concentracdo do monémero podem influenciar no rendimento da sintese.

A corrente apresenta uma relacdo inversa com rendimento da sintese porgue para
correntes elevadas, o fluxo de carga pode superar o fluxo do monémero na superficie do
eletrodo. Quando ocorre esse fendbmeno, parte da carga deixa de ser usada para a oxidagéo
do mondmero e, consequente crescimento do polimero, passando a degradar
eletroquimicamente o material j& formado. Cadeias poliméricas mais organizadas e longas
sdo favorecidas por cinética de crescimento mais lenta. Em relacdo a concentracdo do
mondmero, a medida que esta é aumentada, proporciona-se um aumento da velocidade de
transporte na interface solucdo/eletrodo com conseqliente diminuicdo do potencial na
superficie do ET, levando a um aumento no rendimento da polimerizacdo e tornando as
condicBes de sintese menos degradantes .

Apesar de que as metodologias de sintese da PANI conduzem a produtos que
diferem em sua natureza e propriedades fisico-quimicas, o0 seu mecanismo de polimerizagéo
por via eletroquimica é bastante semelhante ao da sintese quimica .

Dentre as varias propostas mecanisticas exploradas na literatura para a sintese de
polianilinas 83, destaca-se o processo que se inicia a partir da perda de um elétron pela
molécula de anilina e conseqiiente formag&o do cation radical, estabilizado por ressonéancia

(Figura 15). E interessante observar que a primeira parte desta proposta mecanistica ndo é
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mostrada (equilibrio quimico entre a molécula de anilina protonada (ion anilinio) e a
anilina).

-¢ o+ +
NH2 —_— NH2 - NH2
a b
a+b-2H"
NH NH,

]

+

NH,

+

NH

-
~ )

NH,

7N\

NH
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Figura 15 - Proposta mecanistica de polimerizacdo do monémero anilina para obtencéo da
PANI por via radicalar ®.

O cétion radical da molécula da anilina apresenta algumas estruturas de ressonancia,
sendo que a mais reativa € formada com elétron na posicdo para devido a auséncia de
impedimento estérico e ativacdo do grupo substituinte.

O radical catibnico pode dimerizar-se ou desprotonar-se. A formacdo do dimero
pela reagdo entre o radical e a estrutura ressonante com elétron na posigdo para é favorecida

em meio &cido, assim como por densidades de correntes elevadas. Nestas condi¢des, obtém-
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se alta concentracdo do cation radical e baixa concentracdo do produto de partida na
superficie do eletrodo. O dimero formado oxida e forma um novo radical catidnico, em
seguida, reage tanto com o monémero cation radical quanto com outro dimero para formar,

respectivamente, um trimero ou um tetramero (Figura 15) 8%,

2.9. Efeito Miragem - EM

O principio da técnica fundamenta-se na propriedade da luz de se desviar de sua
trajetdria inicial ao atravessar um meio com indice de refracdo variavel °. As “miragens”
(Figura 16) fendmenos que ocorrem na natureza principalmente nos desertos sao explicaveis
pelo efeito do desvio da luz solar em meios de indices de refracdo varidveis, resultante da

variacdo da temperatura do ar nas proximidades do solo.

Figura 16 - Representacio de uma “miragem” %

Estabelecendo-se uma anologia a este fendmeno, denominou-se por Efeito Miragem
a técnica introduzida por Boccara e colaboradores em 1980 no Laboratério de Fisica Optica
da Escola Superior de Fisica e Quimica Industrial de Paris. Originalmente, 0s primeiros
estudos a cerca da técnica de EM foram realizados a partir de gradientes de temperatura pela
Photothermal Deflection Spectroscopy (PDS). Esta técnica utiliza o feixe de luz para medir

variagdes no indice de refracdo devido, exclusivamente, a variacdes de temperatura %%,
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O gradiente de indice de refracdo pode ser induzido por muitos fatores, como
variacdo de pressdo, temperaturra e concentragdo de espécies dissolvidas na solugdo 2.
A figura 17 mostra o efeito do gradiente de indice de refracdo sobre a trajetoria de

um feixe luminoso ®.

Figura 17 - Efeito de um gradiente de indice de refracdo sobre a trajetoria de um feixe
luminoso, no caso particular do decréscimo do valor do indice com a distancia x i

A dependéncia do angulo de desvio da luz do laser com o gradiente de indice de

refragéio é dada pela equagéo diferencial *"**;

g=_1L 1)
ndx
Em que 6 representa o desvio do feixe, L significa o comprimento do feixe de luz
com a amostra estudada, n é o indice de refracdo da solucdo e x 0 eixo ao longo do qual
ocorre a perturbacéo.
Quando o gradiente de indice de refracdo é induzido por variacdo de concentracdo

nas proximidades do eletrodo de trabalho, ele pode ser expresso por:

dn on ocC )
dx  9C dx @)
on o o ) 3
O termo % expressa a dependéncia do indice de refracdo n com a concentracdo C e
oCc ) ) ) )
o termo a demonstra que a concentracdo varia atraves do eixo de deslocamento x.

Em uma eletropolimerizacdo, espécies quimicas podem migrar em direcdo ao

eletrodo de trabalho, gerando-se uma variagdo da concentracdo delas proximo ao ET. Esta
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variacdo provoca um gradiente de indice de refracdo. O feixe laser perfeitamente paralelo ao
ET e normal a esse gradiente de indice de refracdo desvia-se na dire¢do dos maiores valores
desse gradiente. Espécies quimicas também podem se afastar do eletrodo de trabalho,
migrando em direcdo a solucdo. Este fluxo de espécies causa deflexdo do feixe laser,
gerando uma resposta na trajetoria da luz inversa a primeira resposta. Todos esses resultados
de deflexdo angular sdo detectados pela fotocélula (diodo fotossensivel), alinhada ao feixe
laser. Esses dados gerados sdo adquiridos pelo software PG-39L que apds um tratamento

matemético simples sdo convertidos em valores de desvio de angulo *°.

2.9.1. Tratamento Matematico dos dados

O tratamento matematico dos dados gerados a partir da fotocélula detectora nos
estudos do Efeito Miragem é de grande relevancia para se obter qualidade, precisdo e
confiabilidade nos resultados. Na literatura, pouco se tem discutido sobre esta parte da
aplicacéo da técnica, exceto, no artigo escrito por Trigueiro e colaboradores "® em que se
realiza uma boa revisdo a cerca deste tema fundamental no tratamento dos dados
experimentais.

O sinal que a fotocélula detectora produz pela mudanca da posicdo do feixe de luz
sobre sua superficie é elétrico, em Volts (V), porém o que se quer obter € um sinal de desvio
de angulo, em radianos. Dessa forma, faz-se necessario um tratamento matematico que
relaciona este sinal elétrico (V) produzido pelo circuito eletrénico conectado ao detector e a
posicdo da superficie iluminada pelo laser (um). A figura 18 mostra a representacao
geométrica do feixe laser apds passar pela lente convergente na montagem experimental
deste trabalho. Em que se pode destacar: Ad: distancia entre o centro do feixe e o centro do
detector, 6: angulo de desvio do feixe, D: didametro do feixe laser, L: comprimento da

superficie do ET, f: distancia focal da lente e y: distancia entre o detector e o centro do ET.

L
< Lente
Detector
=
Feixe laser D

Ad$_
v

Figura 18 - Representacéo geométrica do feixe laser apds passar pela lente convergente .
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A distancia entre o detector e o centro do ET é escolhida para otimizar o sinal
fornecido do diodo. Considerando 6 <<< 1, o angulo pode ser aproximado por sua tangente.

Dessa forma, tem-se:

0=tg 0 = — ®)

O sinal elétrico AE fornecido pelo circuito eletrébnico conectado ao detector é
registrado em funcdo do deslocamento Ad do detector. Plota-se entdo a curva de AE versus
Ad e faz-se um ajuste linear da mesma. A partir da relacdo (3) e da curva de calibracéo, a

expressao matematica que relaciona angulo de desvio e sinal elétrico pode ser escrita como:

o Z (4)

Em que z cuja unidade é radV"* sera o valor do coeficiente angular da equacdo da
curva de calibracdo. O valor deste angulo precisa ser corrigido para considerar o desvio
sofrido pelo laser ao passar pela célula eletroquimica. Aplica-se neste caso a Lei de Snell-

Descartes, como pode ser visualizado pela equacéo 5.

sen(Oext.)

Ngo1. = (5)

sen(Bine.)

Como os angulos Bt € B¢ sdo pequenos, os senos podem ser aproximados

com seus angulos:

9 — (eext.)

int. —
Nsol.

(6)

Apesar da complexa instrumentacéo da técnica de Efeito Miragem, a sua aplicagéo é
bastante simples, apresentando como uma das vantagens o fato de ndo ser destrutiva e poder

ser empregada para diversas aplicacdes **.
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2.10. Microbalanca de Cristal de Quartzo - MCQ

Técnica gravimétrica, in situ e muito importante na investigacdo do transporte de
massa nas interfaces eletroquimicas, podendo ser explorada em diversos estudos %",

A aplicacgdo desta técnica baseia-se na propriedade piezoelétrica do cristal de quartzo
para produzir dados de variacdo de massa depositada e/ou adsorvida no eletrodo de trabalho
em uma eletropolimerizacéo, por exemplo %'

A tecnologia de producgdo do cristal de quartzo piezoelétrico permite fabrica-lo com
uma fina pelicula de Pt/Ti ou Au/Ti depositada sobre ele, representando a area ativa do
eletrodo de trabalho. Quando ocorre a eletrodeposicdo de PDMA, por exemplo, sobre esta
area ativa € exercida uma pressao sobre o cristal, diminuindo a sua frequéncia de vibracao
natural (5 MHz). A MCQ utiliza um freqliencimetro para medir esta variacdo de freqliéncia
e converter estes dados em variacdo de massa, utilizando-se para isso de uma equacéo,

conhecida como formula de Sauerbrey. A equacdo de Sauerbrey pode ser escrita como:
Af = —K-Am ©)

Em que Af representa a variacdo de freqiiéncia observada (Hz), Am corresponde a
variagdo de massa por unidade de &rea (ugcm™) e K é o fator de sensibilidade para o cristal
de quartzo (56,6 Hzugcm™?).

Os dados gerados pelo equipamento QCM e tratados pela relacdo matematica
demonstrada em (7) podem ser visualizados por um diagrama, denominado massograma,

que representa massa depositada no eletrodo de trabalho ao longo do tempo do experimento.
2.11. Voltametria Ciclica— VC

A eletroquimica é uma area de estudo de interfaces, essencialmente. Dedica-se a
compreensdo dos fendmenos fisico-quimicos que estdo relacionados com a transferéncia de
carga tanto em sistemas homogéneos (solucdo) quanto em sistemas heterogéneos
(superficies de eletrodos). Neste sentido, desenvolveram-se técnicas eletroanaliticas para
mensurar as propriedades de corrente, potencial e carga de um analito quando ele é

submetido a uma diferenca de potencial entre dois eletrodos .
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Na analise por Voltametria Ciclica, mede-se a evolucdo de corrente | (s) em funcéo
da variacdo do potencial ciclico E (V), aplicado em forma de onda triangular. O grafico
gerado corresponde a um voltamograma cujos eixos séo | versus E.

Os principais parametros eletroquimicos obtidos das curvas de VC séo:

> Epa: Potencial de pico anodico;
> Epc: Potencial de pico catddico;
> lya: Corrente de pico anddica;
> lyc: Corrente de pico catodica;
> | Corrente de inversao;

> E,: Potencial de invers&o.

A técnica de Voltametria Ciclica pode ser empregada para realizar as
eletropolimerizagdes e as caracterizagdes eletroquimicas na faixa eletroativa dos PIC’s. A
caracterizacdo por VC envolve o estudo cinético das reacdes redox dos filmes poliméricos.
Neste estudo, obtém-se os parametros descritos acima e por meio deles podem-se extrair
varias informacgdes sobre os processos de eletroneutralizacdo de cargas nos polimeros,
transferéncia de carga nas interfaces de interesse, bem como estudar o grau de
reversibilidade destes sistemas.

Quando a corrente de pico, I, (anddica ou catodica) for proporcional a raiz quadrada
. 12 . L <
da velocidade de varredura, v / , 0 sistema eletroquimico pode ser modelado pela equacao

de Randles-Sevcik %, como pode ser visto pela equagéo (8):

Ip= +2,69 105 n/2-4-C-D/2-v'/2 @)

Em que n representa o nimero de elétrons envolvidos na reacdo redox, A € a area do
eletrodo (cm?), C significa a concentracio (molcm™), D é o coeficiente de difusdo (cm?s™) e
v é a velocidade de varredura (Vs™). E importante observar que o modelo de Randles-Sevcik
indica que a difusdo de espécies quimicas que participam direta ou indiretamente do

processo redox é o fator limitante da cinética da reacéo eletroquimica.
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2.11.1. Instrumentacao

Os equipamentos para uso e aplicacdo da VC constituem-se basicamente de um
potenciostato/galvanostato, célula eletroquimica, eletrodo de trabalho (ET), contra eletrodo
(CE) e um eletrodo de referéncia (ER).

A célula eletroquimica pode ser de um compartimento e trés eletrodos que estdo
imersos na solucdo eletrolitica. O eletrélito suporte apresenta varias funcdes num sistema
eletroquimico, sendo que um dos mais importantes € manter uma alta condutividade idnica
deste sistema, permitindo uma réapida transferéncia de carga e massa nas interfaces.

A escolha dos eletrodos que vao compor a célula eletroquimica deve ser bastante
criteriosa e fundamentada em alguns principios eletroquimicos *°, pois eles desempenham a
importante funcdo de catalisadores das reacdes redox.

Nos estudos desenvolvidos ao longo deste trabalho, escolhemos eletrodos de
trabalho metalicos (Pt ou Au), pois sdo bons catalisadores da reacdo de eletropolimerizagédo
das PANI’s, possibilitando a formagdo de um material espesso e com alta massa molar. A
aplicagéo do potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia faz com que a
resisténcia desta aumente e do contra eletrodo diminua. Dessa forma, a corrente passa entre
0 ET e 0 CE. Com isto, o eletrodo de referéncia realiza o seu papel sem interferir no sistema
eletroquimico, que é o de manter o seu potencial constante ao longo das medidas de VC.

Dentre os varios eletrodos de referéncia existentes, destacam-se:

» Calomelano (Hg/Hg,Cl,/CI");

» Fio de prata contido em solu¢éo saturada com cloreto de prata (Ag/AgCI/CI);

» Mercurio (Hg/HgO/OH);

> Fio de prata contido em solucéo saturada com nitrato de prata (Ag/AgNO3/NO3).

Os eletrodos de calomelano e prata imersa em solucdo saturada com cloreto de prata
sdo utilizados em solucgdes aquosas, ja o eletrodo composto por fio de prata contido em
solucéo saturada com AgNO; é preferencialmente usado para sistemas contendo substancias
organicas e o eletrodo de referéncia de mercudrio € empregado para solugdes cujo pH seja
com valores que correspondem aos sistemas alcalinos (7 < pH < 14). E importante observar
que o fio de prata Ag/Ag” pode compor uma célula eletroquimica na forma de uma pseudo-
referéncia para sistemas contendo substancias organicas.

O acoplamento das trés técnicas de Efeito Miragem, Microbalanca de Cristal de

Quartzo e Voltametria Ciclica torna-se uma importante estratégia para se caracterizar o
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processo de eletroneutralizacdo de cargas geradas na estrutura do polimero, realizada pela
insercdo ou extracdo de contra ions que influenciam diretamente nas propriedades Opticas e
eletroquimicas desses materiais.

O estudo e otimizacdo de tais propriedades possibilitam empregar os materiais
poliméricos condutores as novas tecnologias que se baseiam nos dispositivos flexiveis.
Esses dispositivos, os denominados plésticos eletrdnicos, possuem como camada ativa nao
mais um semicondutor inorganico, mas um polimero intrinsecamente condutor, abrindo-se o
horizonte para uma das areas mais promissoras da atualidade - a Eletrénica Organica
(Figura 19).

¢ ¢

TUET ¢
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Figura 19 - Simbolo representativo do Instituto Nacional de Eletronica Organica '%.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e substratos

Neste trabalho, utilizaram-se derivados da anilina (ANI) de origem comercial (Sigma
Aldrich®, 99%), foram eles: o-toluidina (OTO), o-metoxianilina (OMA) e a 2,5 —
dimetoxianilina (DMA) e anilina (ANI) inclusive.

Utilizou-se 4gua deionizada com condutividade (< 5,0 pScm™) a 25 °C para garantir
a minima interferéncia iénica principalmente nos experimentos de Efeito Miragem.

O monémero (ANI) foi previamente purificado por destilacdo simples (Figura 20) a
pressdo reduzida. Os outros monOmeros foram utilizados como recebidos. Para o
procedimento padrdo de limpeza dos eletrodos, empregou-se alcool isopropilico (Baker),
acetona (Synth) e detergente neutro. Como solventes, utilizou-se acidos perclérico (HCIO,,
Merck,70,5%), sulfurico (H,SO4 Vetec, 98,0%) e dimetilsulfoxido (DMSO, C,;HgOS,
Merck). Para o processo de dopagem dos polimeros, foram empregados os sais descritos na
tabela 1.

Figura 20 - Representacdo do processo de purificacdo da anilina por destilacao simples.
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Tabela 1 - Reagentes usados nos procedimentos
experimentais.

Sais/Dopantes Marca

LiClO4
NaClO4
KCIO, Sigma Aldrich®
RbCIO,
CsClO4

Utilizou-se de uma célula eletroquimica de um compartimento com uma
configuracdo de trés eletrodos, sendo eles: eletrodo de trabalho (ET), contra eletrodo (CE)
ambos da kurt J. Lesker Company e como eletrodo de pseudo-referéncia um fio de prata
Ag/Ag’. Todos os experimentos foram realizados a temperatura ambiente e sob atmosfera
de N,. A tabela 2 relaciona a area dos eletrodos utilizados e o material do qual eles foram

fabricados.

Tabela 2 - Caracteristicas dos eletrodos utilizados.

Substratos Areas (cm?)

1,77 (Estudo de cc condutividade elétrica)

Eletrodos de 1,43 (Medidas simultaneas e in situ)

trabalho/contra

eletrodo de 0,12 (Medidas de MEV)

platina 0,06 (Eletrossintese e estudo de velocidade)

4,2 (Contra eletrodo)

3.2. Preparacao dos eletrodos

A natureza das interfaces substrato/polimero é de fundamental importancia para o
estudo das propriedades dpticas e elétricas dos polimeros conjugados e de seus dispositivos
eletrénicos. Em virtude disso, a limpeza dos substratos deve ser realizada de modo rigoroso
e criterioso antes da deposicdo dos filmes poliméricos *®. Para limpeza dos eletrodos, foi

utilizado o seguinte procedimento: (i) imersdo por 20 minutos dos eletrodos em béquer
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contendo acetona inseridos em banho de ultrassom, (ii) enxague em alcool isopropilico, (iii)

enxague em agua deionizada, (iv) secagem com jato de N,(g) e armazenamento.

3.3. Determinacdo do potencial de pico anddico (Epa) dos monémeros

Os estudos eletroquimicos iniciais envolveram a determinacdo do Epa (potencial de
pico anddico) dos monémeros empregando Pt como ET. Para tanto, foram preparadas
solugBes aquosas contendo 2 mmolL™ dos correspondentes monémeros em HCIO4 0,5
molL™ e LiCO, 12,5 mmolL™. Empregou-se a técnica de Voltametria Ciclica (VC) com

velocidade de varredura de 50 mVs™.

3.4. Sintese eletroquimica dos polimeros

Para a obtencdo dos filmes poliméricos (Figura 21), preparou-se 25,00 mL de
solucBes aquosas contendo 0,05 molL™ do monémero em &cido perclérico 0,5 molL™ e
LiClO, ou CsClO, 12,5 mmolL™ como agente dopante. A polimerizacéo foi realizada por
VC na faixa de (-0,2 a +1,0) V e/ou (-0,3 a +1,2) V, conforme o mondmero utilizado, a 50
mVs™ para as eletropolimerizacdes de todos os polimeros caracterizados por VC. Nestes
experimentos, utilizou-se um potenciostato/galvanostato AUTOLAB mod.: PGSTAT 302
Eco Chemie (Figura 21 A).
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Figura 21 - (A) Sistema de medidas eletroquimicas e aquisi¢do de dados e (B) filme polimérico
de PANI dopada com KCIO, em ET de Pt.

3.5. Estudo cinético das reac0es eletroquimicas dos filmes poliméricos

Apos as polimerizagdes, o eletrodo contendo o filme polimérico foi lavado com agua
deionizada e inserido em uma célula eletroquimica livre de mondmero, contendo 12,5
mmolL™ de um dos sais de percloratos de litio ou césio. Nestes estudos, empregou-se VC na

faixa de (-0,1 a +1,0) VV com velocidade de varredura entre 10 e 150 mVs™.

3.6. Caracterizacdo da PANI por Espectroscopia na regido do

Infravermelho (1V)

Para realizar as medidas de IV, obteve-se aproximadamente 5,00 mg de PANI na
forma de sal esmeraldina por eletropolimerizagdo. O material obtido foi removido da
superficie do eletrodo de trabalho com auxilio de uma espatula. Em seguida, foi colocado
em placa de Petri recoberta com papel aluminio e armazenado em dessecador sob vacuo por
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24 h antes da realizacdo da medida. Os outros polimeros por ndao formarem material
suficiente para se raspar do eletrodo de trabalho ndo puderam ser analisados por 1V. O
espectro na regido do infravermelho (400 - 4000) cm™ foi obtido em um espectrémetro
Nicolet 380 por Refletancia Total Atenuada (RTA) do grupo de pesquisa Nucleo
Interdisciplinar de Estudos Ambientais Avancados (NIEAMBAYV), do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais (DQ/UFMG). Esta técnica foi utilizada
para verificar a presenca das bandas caracteristicas da PANI no estado dopado.

3.7. Efeito Miragem, Microbalanca de Cristal de Quartzo e Voltametria

Ciclica

A configuracdo do sistema de aquisi¢do de medidas simultaneas e in situ de EM,
MCQ e VC foi realizada conforme descrito por Trigueiro e colaboradores ®. Neste sistema,
a sintese eletroquimica de PDMA foi conduzida segundo a metodologia descrita no item
3.4. Sintese eletroquimica dos polimeros em que se utilizou solugdes contendo um dos sais
de percloratos de litio, sédio, potéssio, rubidio ou césio 12,5 mmolL™ a 100 mVs™ com 20
ciclos de crescimento. As medidas de Voltametria Ciclica e do sinal do fotodiodo foram
realizadas utilizando um potenciostato/galvanostato digital Omnimetra mod.: PG-39L. A
microbalanca usada foi a QCM 200 - Stanford Research Systems. ModificacOes
experimentais da configuracéo inicial foram realizadas no grupo de pesquisa de Materiais *’
com o intuito de otimizar este sistema. Neste sentido, pode-se destacar a confec¢do de uma
caixa de acrilico com dimens@es de (1,0 m x 1,0 m x 0,5 m) para diminuir a presenca de

particulas suspensas no ambiente que provocassem ruidos nas medices.

i.  Banco Optico

Equipamento destinado ao estudo de fendmenos Opticos, sendo adequado a
realizacdo de experimentos de difracdo, reflexdo e refracdo. Empregou-se em nossos

experimentos um banco Optico - Newport Corporation RS 2000™ (U.S.A.) com o intuito de

estabilizar e alinhar todos os componentes utilizados nos experimentos (Figura 22).
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ZA4l .

(@) Uniphase

Figura 22 - Mesa para aquisi¢éo dos dados das medidas simultaneas e in situ.

O sistema de Efeito Miragem, Microbalanca de Cristal de Quartzo e Voltametria
Ciclica sdo extremamente sensiveis a quaisquer perturbagdes mecénica e elétrica. Dessa
forma, com o intuito de impedir vibracdes mecanicas, este sistema € montado sobre um
banco 6ptico com amortecedores pneumaticos que sdo periodicamente calibrados com
insercdo de ar em seu interior até um limite de (0,4 — 0,7) Kgcm™, segundo o manual
Vibration Control System — Newport Corporation (U.S.A.). PerturbacGes elétricas sob a
forma de oscilacdo na tensdo fornecida as tomadas contribuem muito para ruidos e
interferéncias nas medidas. Para tanto, foi imprescindivel adquirir e conectar todos 0s

equipamentos da mesa Miragem a um estabilizador de tensé&o.

ii. Fontede luz

O laser (light amplification by stimulated emission of radiation) € um dispositivo que
produz radiacéo eletromagnética com caracteristicas muito especiais. Lasers de hélio-nebnio
sdo largamente utilizados em instrumentagdo analitica na &rea da fisica dptica por serem
monocromaticos, conservarem a coeréncia até uma distancia relativamente grande e
apresentarem uma distribuicdo gaussiana da intensidade de luz, o que garante sua
localizagdo principalmente no centro do feixe. Por amplificarem a luz, produzem feixes de

radiacdo extremamente intensos e especialmente estreitos (da ordem de micrémetros).
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Neste trabalho, foi utilizado um laser de hélio-nednio Uniphase JDSU mod.: 1507 —

P, A =632,8 nm, com poténcia de 0,8 mW e diametro do feixe de 0,48 mm.

iii.  Cuba eletroquimica

O porta amostra deve apresentar transmissao optica entre (95 - 98) % na regido de
(400 - 800) nm. E importante destacar que a célula eletroquimica deve estar normal a
direcdo do feixe laser, diminuindo, assim, perdas de luz por reflexdo nas paredes. Deve-se
aplicar um rigoroso método de limpeza das cubas eletroquimicas, uma vez que as
impressbes digitais deixadas pelo toque sensorial ao manusead-la podem interferir na
passagem da radiacdo eletromagnética. A célula eletroquimica empregada na realizacdo das
medidas simultaneas e in situ foi desenvolvida no grupo de pesquisa de Materiais *’. Ela
constitui basicamente de uma cubeta retangular de vidro Biocell com 30 mm de caminho
Optico, cuidadosamente adaptada especificamente para este sistema de medidas in situ
(Figura 23).

Figura 23 - Porta amostra utilizado nas medidas simulténeas e in situ.

A cubeta foi configurada para operar com o eletrodo de trabalho de cristal de quartzo
com corte AT-cut com frequéncia de vibracdo natural do cristal de 50 MHz QCM -
Stanford Research Systems com filme de platina/titanio (Pt/Ti) e/ou ouro/titanio (Au/Ti)
(Figura 24), um fio de platina enovelado como contra eletrodo e um fio de prata como

eletrodo de pseudo-referéncia Ag/Ag”.
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U & Gg 2©15

Figura 24 - Cristais de quartzo com platina e ouro.

Os diferentes tipos de cristais de quartzo séo obtidos baseados no angulo de corte em
relacdo ao eixo do monocristal. Os tipos mais comuns de corte sdo AT, BT e SC, definidos
de acordo com o angulo de corte em relagcéo ao eixo z, como por exemplo, 35° e 45° para 0s
cortes AT e BT, respectivamente. Os mais utilizados sdo os de corte AT devido ao

coeficiente de dependéncia com a temperatura ser praticamente zero. .

iv. Plataforma de rotacio

Para garantir o paralelismo entre laser e porta amostra, a célula foi fixada em uma
montagem composta por plataforma de rotacdo angular, de translacdo vertical e translagdo
horizontal - Newport Corporation com deslocamento micrométrico digital Mitutoyo® (eixo
horizontal) a fim de ajustar a melhor configuracdo geométrica do sistema - feixe

laser/lente/porta amostra.

> Alinhamento das lentes pelo método interferométrico

Na técnica de Efeito Miragem, a lente plano-convexa e o alinhamento Optico do
sistema sdo muito importantes para o aumento da sensibilidade da medida. Quanto mais
proximo o feixe do laser estiver da superficie da amostra e quanto melhor o paralelismo
entre o feixe e superficie, maior sera a resposta do laser as mudancgas do indice de refracéo.

Esta lente plano-convexa deve ser fixada entre o laser e a cubeta para que haja

convergéncia do feixe laser no centro do eletrodo de trabalho.
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A relacdo matematica que permite calcular o didmetro minimo do feixe laser
focalizado por uma lente plano-convexa, considerando a distribuicdo gaussiana da

102

intensidade, pode ser descrita pela equagdo ~, como pode ser visto em (9):

_ I
¢=127L2 (©)

Sendo f a distancia focal da lente, D o diametro do feixe laser e A 0 comprimento de
onda do feixe. A montagem do sistema Miragem descrita anteriormente prevé um diametro
do feixe laser no centro do eletrodo de trabalho de aproximadamente 130 pum.

Para o alinhamento das lentes, utilizou-se a metodologia descrita na literatura '°.
» Configuracao experimental do sistema de medidas simulténeas e in situ

O sistema empregado nos estudos de eletrodeposicdo e nos estudos cinéticos foi
configurado para que a deflex&o angular positiva indicasse difusédo iénica da solucdo para a
superficie do eletrodo de trabalho e deflexdo angular negativa evidenciasse a difusdo idnica
da superficie deste eletrodo para a solucdo. As medidas de indice de refracdo de todas as
solucdes contendo os diferentes cations empregados foram realizadas em refratbmetro

analogico Biobrix mod.: 2WAJ. Os resultados podem ser visualizados pela tabela 3.

Tabela 3 - Indices de refragéo das solucdes utilizadas.

indices de refracio para PDMA

LIC|O4 NaCIO4 KC|O4 RbC|O4 CSC|O4

1,3810 1,3800 1,3775 1,3785 1,3795

3.8. CC condutividade elétrica de filmes de poli(o-toluidina)

Os filmes de poli(o-toluidina) dopados com percloratos de litio, sddio e potassio,
POT-LICIO4, POT-NaClO, e POT-KCIOQ,, respectivamente, foram eletrodepositados com
solugdes eletroliticas contendo &cido perclérico a 1,00 molL™ para os estudos de

condutividade e para as analises morfoldgicas por MEV, conforme metodologia adaptada da
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literatura '®*. O aquecimento térmico foi realizado na faixa de (323 — 493) k & taxa de (10,

20) °C pelo forno Norecs® - Norwegian Electro Ceramics AS (Figura 25).

Forno

Entrada de gases\
i Conexdes de termopares

Exaustio dos gases«—+ 8l ~Conexdes elétricas

Figura 25 - Forno Norecs® utilizado nas medidas de cc condutividade elétrica *®.

O controle da temperatura foi monitorado por controladores Elite Thermal Systems
Limited mod.: TSV 12/45/300 e Agilent Technologies mod.: 34980 A. Para secagem das
amostras de POT caracterizadas pelas medidas elétricas, foi empregado um forno
Nabertherm Gmblt com programa de controle térmico C42.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram obtidas em um
microscopio JEOL mod.: JSM 6360LV JEOL/Noran e pelo microscépio QUANTA mod.:
FEI 200 ambos oriundos do Centro de Microscopia da UFMG.

Para preparar as amostras analisadas por MEV, depositaram-se filmes de POT em
substrato de Pt com 100 ciclos de crescimento. Em seguida, esses filmes foram lavados com
agua deionizada, armazenados e secos em dessecador por 24 horas ao abrigo da luz. Para
metalizacdo das amostras, foi utilizada a técnica de sputtering e o alvo de ouro (Au, kurt J.
Lesker Company, 99,95%).

As amostras de filmes de POT depositadas com 100 ciclos de crescimento em
substrato de Pt foram lavadas com agua deionizada apos as eletropolimerizacGes e secas em
forno elétrico a 100 °C por 3 horas. Em seguida, a cc condutividade elétrica destes filmes foi
medida.

As medidas de condutividade de POT foram realizadas pela imposicdo de uma

diferenca de potencial (ddp) na faixa de (-0,1 - +0,1) V por Voltametria de Varredura Linear
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(VVL). A tecnica escolhida para estas analises foi a de duas pontas, em que se empregou
um anodo e um catodo de Pt. O suporte contendo o polimero eletrodepositado permaneceu
entre estes dois eletrodos metalicos, em que foi possivel medir a corrente que atravessava o
polimero, mediante a perturbacdo elétrica aplicada. Todos 0s experimentos de
condutividade foram realizados no forno Norecs® sob atmosfera inerte (N,) pela passagem
deste g&s em uma canula cerdmica acoplada ao corpo do forno (Figura 25). Nestes
experimentos, utilizou-se um potenciostato/galvanostato AUTOLAB mod.: PGSTAT 302
Eco Chemie. As medidas de condutividade elétrica dos filmes de POT foram realizadas

varias vezes e em todas elas encontramos reprodutibilidade dos resultados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A primeira parte deste item refere-se as eletropolimerizacdes da PANI, POT, POMA
e PDMA e suas caracterizagBes eletroquimicas. Foram empregados metais alcalinos (Li* e
Cs") com o intuito de avaliar a influéncia do tamanho do cation em todos os estudos.

Na segunda parte, sdo mostrados os resultados do monitoramento do fluxo de
espécies eletroativas/eletrolito na eletrossintese da poli(2,5-dimetoxianilina) e do eletrdlito
durante o estudo eletroquimico da PDMA, empregando-se medidas simultaneas e in situ de
EM, MQC e VC.

A terceira parte esta relacionada as avaliacbes do comportamento eletrdnico dos
filmes de POT, utilizando-se a técnica de cc condutividade elétrica. Pretendeu-se avaliar a
influéncia da natureza do dopante e da variacdo da temperatura na condutividade elétrica
destes filmes.

4.1. Eletropolimerizagdes

Os perfis da eletrossintese e do comportamento eletroquimico (Figuras 27 e 28),
respectivamente, de PANI 8 POT 1% POMA % e PDMA % estio em conformidade com
0s voltamogramas encontrados na literatura.

A formacéo dos oligdbmeros no meio reacional pode ser caracterizada visualmente
pela formacdo de pequenos aglomerados que se precipitam com o anion CIO, e pela
elevacao da densidade de corrente anddica sobre o ET.

O eletrocromismo de todos os polimeros obtidos péde ser observado pela mudanca
reversivel de cor desses materiais conforme o potencial aplicado: anddico ou catédico .

A variagdo reversivel de cor observada nas PANI’s é o resultado da geracdo de
diferentes bandas de absorcéo eletronicas na regido do visivel devido as alteraces nos seus
principais estados redox [leucoesmeraldina (totalmente reduzida), sal esmeraldina
(parcialmente oxidada) e pernigranilina (totalmente oxidada)], podendo ocorrer mudanca
entre um estado transparente e um colorido ou entre dois estados coloridos pelo mecanismo
de insercdo/extracdo de cargas na matriz polimérica 109110 A figura 26 ilustra estes trés

estados redox das PANTI’s e suas duas transferéncias de cargas.
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Figura 26 - Estados redox das PANI’s e suas cores correspondentes em que R corresponde ao
grupo substituinte em orto (R = H, CH; ou OCH3) ou em 2,5 (R = OCHs) e A representa o
A 111
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Os resultados das eletrossinteses de PANI, POT, POMA e PDMA depositados na
presenca de LiClO4 e CsClO, podem ser visualizados pela figura 27 em que as setas (cor
preta) contidas em cada voltamograma indicam a direcdo de varredura do potencial e as

setas (cor vermelha) indicam o crescimento do polimero em cada ciclo.
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Figura 27 - Perfis voltamétricos das eletrossinteses de PANI, POT, POMA e PDMA
depositados com 20 ciclos de crescimento a v=50 mV™.
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4.2. Estudo da Cinética das Reac6es Eletroguimicas

Os perfis eletroquimicos de PANI, POT, POMA e PDMA foram determinados por
VC, utilizando-se como eletrolitos LiCIO, e CsCIO4 em que foi possivel compreender as
principais contribui¢des de cada dopante nos parametros eletroquimicos obtidos.

Foi possivel verificar as diferencas na reversibilidade desses materiais e no processo
difusional quando se alterou o emprego de LiClO, para CsCIO,.

Os voltamogramas dos estudos eletroquimicos de polianilina, poli(o-toluidina),
poli(o-metoxianilina) e poli(2,5-dimetoxianilina) podem ser vistos pela figura 28.

Perfis Eletroquimicos PANI

18
LiCIO ]
12
4 1
—— 10mVs
6 ——— 20mvs"
f 30 mvs®
= 40 mvs™
o 0+ 1
— 50 mVs
= 6 ——— 60mvs®
e 75 mvs®
——— 100 mVs™
-12+ — 150 mvs®
T T T T T T

-0.4 ' -0.2 0.0 ' 0:2 ' 0:4 ' 0.6 0.8
E /Vvs Ag/Ag+

Ix10°4/A
<

-0.4 -0.2 0.0 052 0?4 0.6 0.8
E/V vs AgiAg*

43



CAP. 4 — Resultados e Discussdes

LiCIO
4

CSCIO4

41

7 — 1 mvs* , / 7 — 10 mvs’
=~ oo« .

20mvs < 04 20mvs
o 30mvst N — o 30mvs”
— 4mvs* S — domvs*
somvs* | X 2] 50 mvs’
—— 60mvs’ —— 60mvs’
75mVs’ n 75 mvs’
—100mVs’ —100mVs”
—— 150 mvs" 150 mVst

T

04 02 00 02 04 06 08 10 12 14

E/Vvs Ag/Ag+

bt T T T
04 02 00 02 04 06 08 10 12 14

EIV vs Ag/AgJr

[ POMA }

6 5
4- 31
)] < 24

<
0 SENE

X
2 21
4 3
04 -0|.2 0.|0 0:2 0?4 076 0.8 -04

E/Vvs Ag/Ag+

-0.2

0:0 ofz
E/V vsAgiAgt

04

44



CAP. 4 — Resultados e Discussdes

LiCIO CsCIO
4 4

6

. 16-

24 / —— 10mvs* 0.8- / 4 ) —— 10mvs®
< < mys? = ) omvs
+ 0 = gmvst| S 30 mvs™
L L < 001 .
S 5] —40mVsl 'o —40mVsl
X somvst | 3
% ) » 08 50 mVs»1

-4 —— 60mVs - Yo —— 60mVs

75 mvs® 75 mvs™

6- —100mvs® 16- ——— 100 mvs

——150mVs* —— 150 mVs™
-8 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
01 00 01 02 03 04 05 01 00 01 02 03 04 05
E /VvsAgliAg* E /Vvs Ag/Ag*

Figura 28 - Perfis eletroquimicos de PANI, POT, POMA e PDMA em diferentes velocidades de
varredura.

Nos estudos de velocidade (Figura 28), observou-se como esperado (equacgéo 8) que
0 aumento da velocidade de varredura promoveu um aumento da corrente. Nestes sistemas,
em geral existe uma queda 6hmica relacionada principalmente a resisténcia elétrica entre o
eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia. A equacdo matematica (10) descreve a

influéncia desta queda 6hmica no potencial do eletrodo de trabalho:

Eigeai = Evear — IR (10)

Em que Eea. representa o potencial medido no ET pelo potenciostato, Eigea € 0
potencial que seria medido pelo potenciostato sem a interferéncia da queda dhmica no
sistema, | é a corrente desenvolvida e R ¢ a resisténcia ionica da solugéo eletrolitica entre
ET e ER.

Com o crescimento da velocidade de varredura, houve um aumento da corrente | (A)

e consequentemente intensificou-se a queda 6hmica, levando a um deslocamento dos
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potenciais anddicos para maiores valores e um deslocamento dos potenciais catodicos para
menores valores, explicando os deslocamentos observados nos potenciais Epa e Epc.

O comportamento eletroquimico de PANI, POT e POMA apresentou pelo menos um
par de picos redox (oxidacdo/reducdo) bem definidos (Figura 28), no entanto, o polimero
PDMA depositado na presenca de LiCIO4 e CsClO,4 ndo apresentou nenhum pico definido
(Figura 28), mas sim ombros de oxidacao/reducgéo.

A partir das VC’s obtidas a velocidade de varredura de 50 mV s (Figura 28)
determinaram-se 0s parametros eletroquimicos: correntes de pico anodico e catddico (Ipa e
Ipc) e potenciais de pico anddico e catddico (Epa e Epc).

Pela integracdo matematica das &reas correspondentes a parte anddica e catddica das
VC’s, foi possivel determinar a eficiéncia coulombica (EC) dos polimeros.

E importante observar que os voltamogramas estdo expressos em funcdo do
potencial e ndo do tempo, dessa forma a integracdo matematica das correntes
(anddicas/catodicas) devem ser divididas pelo valor da velocidade de varredura para se
obter:

idt =Q (11)

Em que Q corresponde & carga em Coulomb (C), i é a corrente (A) e dt representa a

diferencial do tempo (s). Desta forma, tem-se:
dE = vdt (12)

Em que dE representa a diferencial do potencial (V) e v a velocidade de varredura

(Vs™). Combinando-se 11 e 12, pode-se reescrever a equacdo 13 e escrever a equagio 14,

que fornece o valor da eficiéncia couldmbica dos polimeros:

1k =$ IdE = Q (13)
EC = 2a (14)

Qc

Em que se pode considerar Q = Q, (carga anddica) ou Q. (carga catddica). Os

calculos para obtencdo de Q foram corrigidos para corrente capacitiva pela corregdo de linha
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de base das VC’s pelo tratamento matematico dos dados pelo software Origin 8.0. Os

potenciais redox formais (E°) foram determinados a partir da seguinte equacao:

_ (Epa+Epc)
2

E° (15)

O parametro AE representa a separacdo entre o potencial de pico anddico e catddico
para um sistema reversivel. Quando o valor de AE for igual a 0,059/n, em que n é o nimero
de elétrons envolvidos na reacdo, pode-se afirmar que o sistema apresenta reversibilidade

eletroquimica para esta anlise. A equacdo para o calculo de AE pode ser escrita como:

AE = Ep,

— Epc (16)
A tabela 4 reune o conjunto de todos estes pardmetros eletroquimicos de interesse.
Para determinacdo dos Epa’s, Epc’s, Ipa’s, Ipc’s e |AE| foi utilizado o software General

Purpose Electrochemical System (GPES) versao 4.9 para tratamento das curvas de VC.

Tabela 4 - Resumo dos parametros eletroquimicos obtidos a 50 mVs™ para os polimeros.
Epai/Epa; Epci/Epc, lpai/lpay Ipci/lpc, EC E° |AE]

Polimeros

(V) (V) (mA)  (mA) (%) (V)* (V)*
. 0012/ 0354/ 0570/  -0,420/
PANILICIOs 225" 370 ooge  ooose 68 0170 037
0,007/ 0359/ 0,380/  -0,230/
PANICSCIOs  “05a0' 085 0077 00007 5 0350 037

POT-LIiCIO,4 0,183 0,154 0,120 -0,280 67 0,170 0,03
POT-CsClO4 0,169 0,100 0,160 -0,220 67 0,140 0,07
-0,007/ 0,130/ 0,130/  -0,061/

POMA-LICIOs  “pies’ 0070 ooas  -ooes 93 0058 014
0,046/ 0,130/ 0,095/  -0,044/
POMA-CSCIO: e 5070 ooss 0042 8L 0042 018

PDMA-LICIO4 0,017 0,095 0,091 -0,073 70 0,056 0,08
PDMA-CsCIO, 0,095 0,042 0,029 -0,014 34 0,069 0,05

*Para o célculo dos valores de E° e |AE|, utilizaram-se os valores de Epa’s/Epc’s e
Ipa’s/Ipc’s com subindice 1.
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Como pode ser evidenciado pela tabela 4 para os materiais depositados na presenca
de LiClIO4, PDMA-Li" apresenta o menor potencial redox formal, E°, no entanto, o maior
valor de E° calculado é para PANI-Li".

O potencial redox formal indica a facilidade de se oxidar materiais eletroativos em
solucdo eletrolitica, dessa forma, o polimero poli(2,5-dimetoxianilina) depositado com
cétions Li* apresenta maior reatividade neste sistema. Segundo alguns autores **4, um baixo
valor de E° normalmente esta relacionado com filmes com alto grau de conjugagdo nas
cadeias poliméricas.

Dentre todos os polimeros estudados por VC, pelos dados contidos na tabela 4,
pode-se observar que PDMA-Cs” foi o polimero que apresentou a menor eletroatividade na
faixa de potencial analisada. Como resultados, obteve-se o menor valor de pico de corrente
anodica, 29 JA e o menor valor de eficiéncia coulémbica, 34%.

Quanto mais proximo de 100 % o valor de EC estiver e menor o valor de AE, maior
sera a reversibilidade deste sistema. Estes pardmetros eletroquimicos sdo de grande
importancia na caracterizacdo de materiais com propriedades capacitivas, potencialmente
aplicaveis em bateriais. Baseando-se nestes principios, POT-Li* apresentou boas

propriedades redox e pelo fato de exibir o menor valor de AE possui excelente
reversibilidade eletroquimica quando comparada aos outros polimeros para v = 50 mVs™

(Tabela 4). Com os dados da tabela 4, foi possivel construir curvas Inlpa versus Inv para
PANI POT, POMA e PDMA (Figura 29), respectivamente.

_ — { PANI J
LiCIO In=080
4 724 R=0,9964
_8_0_
< |
~ 881
=
£
CsCIO 7] N=087
4 .
| R=0,9945
_8_0_
_8_8_-

-5.0 -4.5 -4.0 -3.5 -3.0 -2.5 -2.0 -1.5
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Figura 29 - Curvas de Inlpa versus Inv para PANI, POT, POMA e PDMA, respectivamente.

Considerando as curvas da figura 29 e n (inclinacdo da curva), o exponte de v
(velocidade de varredura), contido proximo ao intervalo 0,1 < N < 1, quando N estiver

préximo de 1, o processo redox nao é controlado por difusdo e quando N estiver afastado de

1 o processo redox é limitado por difusdo. No primeiro caso, 0 transporte de massa
apresentou comportamento de camada fina, indicando que ocorreu difusdo idGnica apenas nas

interfaces eletroquimicas e ndo houve processo difusional na matriz polimérica. Quando o
valor de n estiver distante de 1, o processo de difusdo idnica ocorre no interior da matriz do
polimero. Curvas de Inlpa versus Inv que sdo da forma n = 0,5 evidenciam comportamento
de difusédo ibnica semi-infinita e podem ser matematicamente relacionadas pela equagéo (8)
de Randles-Sevcik %2,

PANI-Li* e PANI-Cs™ apresentaram os menores valores de N para esta série de

materiais estudados (Figura 29). Dessa forma, polianilina depositada tanto na presenca de

perclorato de litio quanto de césio possuiu controle difusional maior do que 0s outros
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polimeros analisados. O controle por difusdo indica que as espécies eletroativas nao estao
localizadas apenas na superficie de PANI-Li* e PANI-Cs®, mas sim na matriz do polimero.
No entanto, POT-Cs" foi o Gnico polimero que apresentou dois comportamentos

eletroquimicos distintos (Figura 29 I e IlI). O comportamento (I) estd relacionado a um
controle difusional menor do que em (I1), visto que N, = 1,1, porém quando a velocidade de
varredura atinge o valor de 50 mVs™ um segundo comportamento eletroquimico (1) é
visualizado. Este comportamento denominado de (I1) relaciona-se a uma reta com n, = 0,88,

evidenciando que para velocidades de varredura mais elevadas, o transporte de massa se
intensifica na matriz do polimero POT-Cs", demonstrando ser o transporte de massa o fator

limitante deste processo eletroquimico. Em contrapartida, POT-Li" apresentou um unico
comportamento eletroquimico em toda faixa de v analisada (Figura 29), tendo n = 1,1, como
previsto pela Teoria para espécies adsorvidas de eletrodos de filme modificado com

comportamento de camada fina. As curvas de Inlpa versus Inv para POMA e PDMA
(Figura 29) apresentaram valores de N muito proximos da unidade, indicando reagdes redox
com transporte de massa neglicenciavel ***.

A dependéncia linear do potencial de pico anddico, Epa, com a velocidade de

varredura, v, indica comportamento eletroquimco quase-reversivel . As curvas de Epa

versus v para serie de materiais estudados podem ser visualizadas pela figura 30.
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Figura 30 - Curvas de Epa versus v para PANI, POT, POMA e PDMA, respectivamente.

As curvas de Epa versus v ndo apresentaram tendéncia linear para PANI regiéo (1)
do gréfico (Figura 30 1). Em contrapartida, as curvas contidas na regido (II) deste mesmo
grafico apresentaram uma dependéncia linear de Epa versus v. A variagdo do potencial de

oxidagdo com a velocidade de varredura para POT, POMA e PDMA (Figura 30),

respectivamente, indica comportamento quase-reversivel para estes materiais.

4.3. Estudo da Estabilidade Eletroquimica de PANI, POT, POMA e
PDMA

O estudo da estabilidade eletroquimica é de grande importancia na caracterizacao de
polimeros intrinsecamente condutores, uma vez que ele permite estimar a capacidade de um
material eletroativo resistir a degradabilidade da cadeia polimérica e a perda de ions na
matriz. Os perfis de perda de carga para PANI, POT, POMA e PDMA foram obtidos pela
exposicdo do eletrodo contendo filmes poliméricos a 20 ciclagens eletroquimicas pela
técnica de VC na sua faixa eletroativa. Dessa forma, construiram-se curvas de perda de

carga normalizada (%) como funcdo do numero de ciclos (Figura 31).
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Figura 31 - Perfil de perda de carga total versus namero de ciclos para PANI, POT, POMA e
PDMA.

Com os dados obtidos a partir das curvas de perda de carga total como fungéo do
nimero de ciclos das PANI’s (Figura 31), foi possivel estimar a perda de carga total (%) dos

polimeros em estudo ao final das 20 ciclagens. Estes dados podem ser visualizados na tabela
5.
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Tabela 5 - Perda de carga total (%) ap6s
20 ciclagens dos polimeros.

Polimeros Perda de carga total (%)
LiCIO4 CsCIO,
PANI 4,3 2,0
POT 4,7 10,9
POMA 5,6 7,7
PDMA 11,9 7,8

Como pode ser visualizado pela figura 31 e pela tabela 5, PANI dopada com LiCIO4
e CsClO,4 apds 20 ciclagens apresentou a maior estabilidade e, portanto, a menor perda de
sua atividade eletroquimica. E interessante reportar que PANI depositada na presenca do
cation césio constituiu-se de um polimero altamente estavel, uma vez que das 20 ciclagens
efetuadas, as primeiras 17 ndo apresentaram praticamente nenhuma perda de carga,
demonstrando um elevado comportamento capacitivo, quando comparado com 0s demais
polimeros, sendo potencialmente aplicavel na construcdo de baterias. No entanto, POT-Cs”
ndo apresentou comportamento capacitivo, demonstrando que o processo de descarga € mais
eficiente do que o processo de carga neste polimero.

Foi possivel modelar o comportamento de perda de carga total como funcdo do
numero de ciclos de todos os materiais dopados com LiClO,4 (Figura 31). Observou-se que a
cinética de degradacdo dos polimeros apresentou modelos matematicos distintos: Modelo de
Boltzmann para PANI, Modelo de Decaimento Exponencial de ordem 2 para POMA e
Modelo Polinomial de ordem 2 para POT e PDMA. Este resultado demonstrou que o
processo de degradacdo destes materiais foi complexo e que o seu estudo pode se tonar
muito relevante do ponto de vista tecnolégico, uma vez que compreendendo a cinética de
degradagdo deles ¢ possivel tentar otimizar os PIC’s a fim de que possam aumentar seu

tempo de vida na camada ativa de um dispositivo optoeletrénico.

4.4. Analise por Espectroscopia na regido do Infravermelho (1V) de
PANI

O espectro obtido para polianilina depositada em solugdo aquosa contendo &cido
sulfarico 0,5 molL™, bem como a sua estrutura na forma de sal esmeraldina (dopada),

composta por anéis benzendides e anel quinoide podem ser visualizados na figura 32.
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As principais atribuicdes do espectro de 1V para a amostra de PANI sdo presentadas
na tabela 6.

Transmitancia / u.a.

H — H H H

| | | |
\L< ﬁ{ﬁ{%{%ﬂ#
3850 3500 3150 2800 2450 2100 1750 1400 1050 700
1

v/cm

Figura 32 - Espectro na regido do infravermelho para PANI (sal esmeraldina).

Tabela 6 - Principais atribui¢fes do espectro de 1V-ATR para PANI.
NUmero de onda

Principais atribuigdes

v (cm™)
Deformagdes axiais de ( N-H) 3280
Vibracdes de nucleos aromaticos (C=C) 1627 - 1590

Deformacdes axiais de (C-N) de aminas aromaticas 1328 - 1186

Vibracdes de (C-H) de aromatico 1051

DeformacGes axiais de dois hidrogénios adjacentes 906 - 829
(anel para-substituido)

Com base na Teoria de Espectroscopia na regido do Infravermelho (1V) ',
pequenos picos de absorcdo na forma de estiramento em aproximadamente 700 cm™
caracterizam polianilina dopada com 4cido inorganico. A banda de absorcdo em 3280 cm™ é
caracteristica de estiramento N-H. Picos de absorcdo em (1627 - 1590) cm™ estdo
relacionados ao estiramento C=C da unidade quindide de aromaéticos e em (1328 - 1186)
cm™ ao estiramento C=N. A grande intensidade da banda atribuida ao n(imero de onda de

1051 cm™ relaciona-se & vibragdo de aminas protonadas **°. Dessa forma, essas atribuicdes
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confirmam a proposta de obtencao de polianilina por via eletroquimica na forma dopada (sal

esmeraldina).

4.5. Medidas Simultaneas e in situ de EM/MCQ/VC da Poli(2,5-

dimetoxianilina)

A curva de calibracdo que relaciona o sinal elétrico do fotodiodo com a posic¢do do

feixe laser sobre sua superficie foi determinada a partir de medidas de superficie iluminada,

obtendo-se o sinal de resposta elétrica em fun¢do do deslocamento do fotodiodo da origem
(centro do fotodiodo) para -150 pm a +200 pm com incrementos de 10 um (Figura 33).
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Figura 33 - Dependéncia do desvio do angulo com a variacéo de potencial — curva de

calibracéo.

Empregando-se as equac0es 3, 4 e 6, foi realizada a conversdo dos dados obtidos em

deflexdo angular:
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Com base na figura 33, nas equacbes 3, 4 e 6 e no item 2.9.1. Tratamento
Matematico dos dados pdde-se determinar o valor de z, encontrando como resultado:

Z =357

Este valor de z foi utilizado em todos os célculos deste trabalho para conversao dos
dados obtidos em desvio de angulo, 6, em radianos.

A cinética de crescimento de cada filme de PDMA depositado com cada cétion (Li",
Na’, K*, Rb" e Cs") e o monitoramento de fluxos das espécies eletroativas/eletrdlito da
PDMA-Li* e PDMA-Cs" foram acompanhados por medidas simultaneas e in situ de EM,
MCQe VC.

A variacdo de massa versus o tempo obtida durante cada estagio da sintese pode ser

visualizada pela figura 34.
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Figura 34 - Massograma da eletrodeposicdo de PDMA na presenca de diferentes dopantes.

Como pode ser observado pela figura 34, o crescimento do filme de PDMA na
presenca de cétions Li* apresentou a melhor cinética de crescimento, resultando na maior
massa depositada ao longo de 20 ciclos, no entanto, quando se alterou o emprego de LiCIO4
para CsClO4, PDMA demonstrou uma cinética de crescimento bastante desfavoravel.

A analise do massograma permitiu identificar duas regides importantes para o
crescimento de PDMA (Figura 34 1 e I1). Na area (1) deste grafico, observa-se uma regido de
cinética de crescimento com inclinacdo da curva massa versus tempo aparentemente
constante para cada ciclo. No entanto, na area (Il), ap6s aproximadamente 100 segundos, a
inclinacdo de cada curva j& ndo se apresenta tdo constante. Este resultado se mostrou
bastante aparente para PDMA-Rb* e PDMA-Na’.
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As oscilacOes das massas observadas durante o processo de deposicdo dos polimeros
(Figura 34) estdo associadas aos processos de oxirreducdo destes materiais que ocorrem
com a ciclagem em potencial. Os ganhos de massa inicialmente s&o acompanhados pela
oxidacdo do mondmero e deposicdo do filme. Para ocorrer a eletroneutralizacdo de cargas
no polimero, ions provenientes da solucdo penetram na matriz polimérica, no entanto, este
processo é mais acentuado no inicio da deposicdo (Figura 34 1). No processo de redugéo,
parte destes ions inseridos na etapa anterior é difundida para a solugdo, fazendo com que a
cada ciclo o polimero alcance picos de massa que correspondem a massa de PDMA e dos
fons e vales de massa que correspondem a massa polimérica menos o excedente de ions ao
final da reducdo (PDMA-fons) *®. Uma possivel explicacdo para o fendmeno da diminuicdo
dos picos de massa ap6s os 100 primeiros segundos de deposi¢do da PDMA (Figura 34 1I)
pode estar relacionada com mudancas de rigidez dos filmes formados, alterando a vibracao
do cristal de quartzo da microbalanca.

Quando um polimero P ¢é oxidado e atingiu um nivel de dopagem ¢, a observancia da
eletroneutralidade conduz automaticamente a um movimento de portadores de carga, sendo
que este processo de eletroneutralizacio pode ocorrer de trés formas distintas **;

1) Anion insercéo:
P+8A  — 8e” —» Pt SA”
I1) Cétion excluséo:
P,5AK — 8¢~ —» P*,6A" + 8K*

I11) Fluxos simultaneos de anions e cations:
P,pAK + 86—p A~ — 8¢ » P*,6A" + pK*

A partir dos resultados das medidas simultaneas e in situ e com base no processo de
eletroneutralizacdo de cargas nos PIC’s, foi possivel observar deflexdes do feixe laser
provocados tanto pela difuséo de ions (eletrolito) quanto da espécie eletroativa (monémero)
em solucdo. Na figura 35, sdo visualizadas as curvas de desvio do laser e a evolucdo da

corrente como funcdo do tempo de deposi¢cdo de PDMA.
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Figura 35 - Deflex&@o do laser e da corrente de deposi¢do em funcéo do tempo para
eletropolimerizacdo da PDMA na presenca de LiClIO4 e CsCIO,.

Foi possivel observar consideravel diferenca quando se alterou de LiClO,4 para
CsClOy4. No inicio da eletrodeposicdo de PDMA com LiCIO4 (100 primeiros segundos),
ocorre tanto aumento gradativo da corrente quanto do desvio do laser, sendo que apds este
periodo eles tornam-se praticamente constantes. Este comportamento da deflexdo angular
ocorre provavelmente porgue inicialmente gera-se um maior fluxo de espécies eletroativas
(monémero) e eletrolito em direcdo ao eletrodo de trabalho, devido a ocorréncia de um
gradiente de concentragédo, o resultado é o maior desvio do laser. Ao longo da deposicao
eletroquimica, o eletrodo de trabalho perde a sua funcéo catalitica e dessa forma ha uma
estabilizagdo do gradiente de concentragdo e como consequéncia ha uma estabilizacdo do

desvio do laser.
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Os desvios do laser e da corrente para a especie eletroativa na eletrodeposicdo de
PDMA com CsClO,4 podem ser visualizados de forma mais expressiva quando comparados
com o comportamento apresentado por PDMA-LICIO4, no entanto eles apresentam valores
menores para PDMA-CsCIO,, confirmando a sua menor eletroatividade frente ao polimero
PDMA-LI".

A figura 36 apresenta as curvas de (A) corrente, (B) desvio do laser e (C) variacéo de
massa em funcéo do tempo para a PDMA obtidos & velocidade de varredura de 20 mVs™ na
presenca dos eletrélitos LiClO,4 (1) e CsClO4 (11), livres do monémero.

E possivel notar que a corrente do polimero obtido na presenca do cation césio é
menor que a corrente do polimero depositado na presencga de litio (Figura 36 All e Al ),
respectivamente. Este resultado esta de acordo com a menor massa de PDMA depositada
(Figura 34).

Pela andlise das curvas contidas na figura 36, o mecanismo redox de
eletroneutralizacio de cargas que ocorrem tanto na PDMA-Li* quanto na PDMA-Cs* é por
fluxos simultaneos de anions e cations. Nas varreduras de oxidagao e redugdo para PDMA-
Li*, observam-se vérias oscilacbes nas curvas de deflexdo do feixe laser e no massograma
(Figura 36 Bl e CI), respectivamente, as quais estdo relacionadas ao mecanismo de céation
expulséo e anion insercdo. Este mesmo resultado pode ser visto nas respectivas curvas para
PDMA-Cs", no entanto com maior niimero de oscilagdes provocadas pelos desvios do laser.
A presenca destas oscilacfes pode ser devida ha existéncia de uma competicdo entre anions
e cations no processo de eletroneutralizacdo de cargas que ocorre na matriz da PDMA. Estes

resultados estdo de acordo com algumas anélises encontradas na literatura **’.
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4.6. cc Condutividade Elétrica dos filmes de POT

Os resultados da caracterizacdo eletroquimica de poli(o-toluidina) mostrados e

discutidos neste trabalho fomentou o interesse no estudo do seu comportamento condutor,

uma vez que este polimero apresenta excelente reversibilidade eletroquimica quando

depositado na presenca de LiClO, Dentre os diferentes sais empregados para fins de

dopagem: LiClO4, NaClO,4 e KCIQy4, poli(o-toluidina) eletropolimerizada com perclorato de

potéssio apresentou a maior condutividade elétrica. Para examinar os mecanismos de

conducdo eletronica nas amostras de POT e seu comportamento semicondutor, foi

investigada a dependéncia da temperatura com a condutividade elétrica (Figura 37).

POT-KCIO4 POT-NaClOy
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Figura 37 - Dependéncia da temperatura com a condutividade elétrica dos filmes de poli(o-
toluidina) dopada com diferentes sais de perclorato.
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A andlise da figura 37 permitiu identificar um mesmo comportamento elétrico para
filmes de POT dopados com KCIO, e NaClO, e um comportamento diferente para POT-
LiClO,4. Foi observado que a condutividade maxima para o filme de POT dopada com

KClO4 (Ga13¢ = 0,7 (Ohm.m)™) é 1,75 vez maior do que a condutividade maxima para POT

dopada com NaClO4 (Ga33k = 0,4 (Ohm.m)™), este resultado est4 de acordo com a ordem de
grandeza da condutividade dos semicondutores (10 — 10*) (Ohm.m)™.

As curvas de ¢ versus T para POT-KCIO4 e POT-NaClO,4 apresentaram aumento da
condutividade com variacdo da temperatura na faixa de (323 — 413) k, que é caracteristico
do comportamento térmico ativado, tipico de materiais semicondutores.

A condutividade dos filmes de POT dopados com KCIO,4 e NaClO,4 diminuiu com 0
aumento da temperatura no intervalo de (433 — 493) k, exibindo um comportamento
metalico. Segundo alguns autores, isto esta relacionado a degradacéo do dopante .

POT-LiCIO, apresentou comportamento metélico em toda faixa de temperatura
analisada. O desvio do comportamento de semicondutor para este filme pode ser explicado
pela sua pequena espessura medida, a qual foi determinante para que o substrato de platina
influenciasse fortemente no comportamento eletrdnico desta amostra. Os resultados de
alguns autores corroboram com esta analise ™.

E importante observar que as curvas contidas na figura 37 para POT-KCIO4 e POT-
NaClO, sdo muito semelhantes a curva de variacdo de condutividade elétrica do trans-
poliacetileno apo6s exposicao a halogénios. Esta curva ilustra o efeito da reacdo quimica que
transforma o polimero gque esta no estado isolante em um material com uma condutividade
que se aproxima de metais *%.

O modelo matematico mais explorado na literatura para descrever a evolucdo da
condutividade de materiais semicondutores com a temperatura € o de Arrhenius. Curvas de
Inc versus 1000/T foram modeladas conforme Arrhenius (Figura 38), a partir das curvas de

condutividade como fungdo da temperatura considerando o intervalo de (373 - 413) K
(Figura 37). A energia de ativacdo, Eg, e o fator pré-exponencial, oo, foram obtidos a partir

da inclinagdo e do coeficiente linear, respectivamente, de cada curva de Inc versus 1000/T

(Figura 38). Os valores obtidos podem ser visualizados pela tabela 7.

63



CAP. 4 — Resultados e Discussdes

1

In () / (Ohm.m)

-0.368

0848
KC|O4 fé\ NaCIO4
-0.369- m R =-0.9996 £ 0849/ " R =-0.9895
c
\\ ) \
-0.370 N ~ -0.850
\\ E
03711 ~ £ 08514 '
\\ \
0372 \\.\ 0.852 \
240 245 250 255 260 265 270 240 245 250 255 260 265 270
1000/T /K * 10007 /K *
4 0819 LiClIOy
G _
- R=0.9971
£ 0812
e
Q. o005
L 07981
£
0.7911

240 245 250 255 260 265 270
1000/ /K™

Figura 38 - Curvas de Arrhenius: dependéncia 1000/T com In ¢ dos filmes de POT.

Tabela 7 - Parametros elétricos para POT na faixa
de temperatura de (373 - 413) K.

Polimeros =0 Go N
(meV) (Ohm.m)
POT-LiCIO4 -9,8 1,7
POT-NaClO, 1,1 0,4
POT-KCIO4 1,0 0,7

Para valores positivos de Eg, o valor da condutividade, o, cresce com 0 aumento da

temperatura T, quando Eg € negativa, a condutividade diminui com o acréscimo na

temperatura e para Eg igual a zero, o valor de o independe do incremento em T 212

Segundo alguns autores*?, uma energia de ativacdo negativa esta relacionada com uma

reacdo que segue um mecanismo complexo. E importante reportar que os valores

mensurados de Eg para os filmes de POT estdo de acordo com as energias de ativacao para

PANI dopada com ITO obtidas por Gongalves *%.
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A ordem de grandeza da energia de ativacdo pode determinar se a condutividade é
por mobilidade de elétrons ou ions. O processo de conducdo ibnica é caracterizado por uma
Eg da ordem de 1 eV, enquanto que o processo de conducgéo eletronica se caracteriza por
uma energia de ativacdo de algumas dezenas de meV ?*. Por conseguinte, apesar do
mecanismo de conducdo em polimeros condutores ser influenciado tanto pelo transporte
eletrbnico quanto i0nico, a partir dos dados contidos na tabela 7, pode-se deduzir que o
principal mecanismo de condugdo nos filmes de POT é eletronico na faixa de temperatura
de (373 - 413) K 1191%

126,127

Segundo alguns autores , um valor de oy na faixa de (10° — 10%) (Ohm.m)*

indica que a condugdo ocorre principalmente em estados estendidos. VValores menores de oy
indicam uma ampla gama de estados localizados e a condugdo esta ocorrendo por processo
de saltos eletronicos. No presente caso, os valores de oy obtidos sdo da ordem de grandeza
de (10" — 10%) (Ohm.m)*, o que sugere que o mecanismo de conducéo nio é através de
estados estendidos, mas é através de processo de saltos devido a ampla gama de estados

localizados presentes proximo do nivel de Fermi.

4.6.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A influéncia do tipo de cation no aspecto morfolégico de filmes de POT pode ser
observada por micrografias eletronicas de varredura (MEV). As imagens obtidas para POT
depositada na presenaca de LiCIO4 (A) e (B), NaClO,4 (C) e KCIO4 (D) em substratos de Pt
podem ser visualizadas na figura 39. A imagem da figura 39 (A) foi utilizada para
determinar a espessura deste filme (~19 pm).

A anélise da figura 39 (B) permitiu concluir que o filme de POT depositado na
presenca do sal perclorato de litio apresentou-se aparentemente menos rugoso, com menor
quantidade de globulos em comparacdo as micrografias (C) e (D). As superficies
esbranquicadas (Figura 39 B) devem-se, provavelmente, ao inicio da degradacdo do filme,
visto que o feixe de elétrons que irradiou a amostra possuia energia de 15 kV. Pela analise
da figura 39 (C), pode-se observar um filme com aspecto superficial texturizado, globular e
aparentemente mais rugoso do que o aspecto da micrografia (B). A imagem mostrada na
figura 39 (D) apresentou-se com um aspecto mais compacto em relagdo a micrografia (B) e
com globulos distribuidos mais uniformemente quando comparada com a micrografia (C).
As imagens de MEV para POT-KCIO4 e POT-NaClO, estdo de acordo com a micrografia

de POT encontrada no trabalho produzido por Surwade .
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Figura 39 - Imagens de MEV da POT (A) e (B) LiClO,, (C) NaClO, e (D) KCIO,.
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5. CONCLUSOES

De acordo com o0s objetivos deste trabalho, pode-se inferir que a proposta de
eletrossintetizar e caracterizar polianilina (PANI), poli(o-toluidina) (POT), poli(o-
metoxianilina) (POMA) e poli(2,5-dimetoxianilina) (PDMA) foi alcangada com sucesso.

Foi possivel constatar por todos os estudos realizados que o tamanho do cétion
empregado influencia nos mecanismos de formacdo do polimero, bem como nas
propriedades fisico-quimicas que estes materiais exibem.

Observou-se para as VC’s de todos os polimeros, quando eletrodepositados na
presenca do cation Cs*, que a massa sobre o ET era sempre menor do que a massa de cada
mateiral obtido em solugdo contendo ions Li".

Os estudos de caracterizacdo da cinética das reacGes eletroquimicas dos filmes de
PANI, POT, POMA e PDMA depositados na presenca de LiClO,4 e de CsClO, e analisados
nas respectivas solucdes eletroliticas, livres do monémero, demonstraram que o tamanho do
cation influencia nos processos de transferéncia de carga e no transporte de massa nas

interfaces analisadas.
Pela analise das curvas de Inlpa versus Inv, polianilina depositada tanto na presenca

de percloratos de litio quanto de césio foi o polimero que apresentou o maior controle
difusional em relacéo aos outros materiais estudados.

De acordo com o comportamento eletroquimico e com as curvas de Inlpa versus Inv
para PANI, POT, POMA e PDMA, pode-se afirmar que esses materiais apresentaram maior
atividade eletroquimica quando depositados na presenca do eletrolito LiClO,. A cinética
eletroquimica de POMA em solucdo de LiClO; a 50 mVs™ apresenta EC de 93%,
demonstrando ser o polimero com o melhor transporte de carga nas interfaces
polimero/solucdo e solucdo/polimero da série de materiais estudados nesta velocidade de
varredura.

A determinacéo do perfil de perda de carga de todos os materiais demonstrou ser um
estudo relevante e bastante promissor na otimizacdo dos sistemas poliméricos. Foi possivel
avaliar o modelamento matematico mais adequado para os perfis de perda de carga dos
polimeros depositados com LiClO,4, indicando comportamentos relativamente complexos.
Neste estudo, PANI-CsCIlO, exibiu a melhor estabilidade eletroquimica (98%) e PDMA-
LiClO, apresentou a maior perda de carga (11,9%) ao longo das 20 ciclagens das VC'’s.

A caracterizacdo estrutural por Espectroscopia na regido do Infravermelho (IV-ATR)
para a amostra de PANI confirmou a sua obtencéo por via eletroquimica na forma de sal

esmeraldina (dopada).
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As medidas simultaneas e in situ de Efeito Miragem, Microbalanca de Cristal de
Quartzo e Voltametria Ciclica foram empregadas com sucesso para a eletrossintese e
caracterizacdo eletroquimica da poli(2,5-dimetoxianilina) na presenca de LiClIO4 e CsCIlO,.

Estes resultados permitiram confirmar todos os estudos iniciais deste trabalho para
as VC’s da eletrossintese e do estudo de velocidade, indicando que tanto a cinética de
crescimento quanto o transporte de carga para PDMA obtida com LiCIO, s&o mais
favoraveis do que na presenca de CsClO,.

Medidas de cc condutiviade elétrica de POT demonstraram que poli(o-toluidina)
eletropolimerizada em solucdo de KCIO, e NaClO, apresentaram comportamento de
semicondutores organicos na faixa de (323 — 413) k, no entanto, a condutividade elétrica
daquela foi 1,75 vez maior do que a condutividade desta.

Como perspectivas futuras, pode-se estudar a influéncia de anions nas propriedades
da transferéncia de carga e no transporte de massa de polimeros da familia das PANI’s.

Avaliar as propriedades Opticas das polianilinas em funcdo do tipo de dopante, como
medidas de tempo de resposta, efeito memdria, absorcdo e emissdo de luz e dessa forma
verificar a potencial aplicacdo destes materiais em displays, porque quanto a condutividade
elétrica e resposta eletroquimica, a possibilidade de aplicacdo de poli(o-toluidina) dopada
com KCIO, como camada ativa em dispositvo optoeletronico ja estd confirmada com os
estudos desenvolvidos neste trabalho.
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