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RESUMO

Neste trabalho, foram sintetizados hibridos de nanotubos de carbono de parede
multipla (MWCNT) e polimeros conjugados (PC) , dois derivados do politiofeno (P3HT —
poli(3-hexiltiofeno) e PEDOT - poli(3,4-etilenodidxitiofeno)) e um derivado do polianilina
(PANI). Foram realizadas caracterizagOes estruturais, optoeletronicas e eletroquimicas para
todos os materiais. O objetivo principal desse trabalho € a obtencdo de novos materiais com
propriedades optoeletrénicas melhoradas em relacdo aos polimeros puros (P3HT, PEDOT e
PANI), e potencial para aplicacdo em camada ativa de células solares.

Primeiramente, foram realizadas 3 etapas de funcionalizagio do MWCNT : (i)
oxidacdo em meio acido; (ii) adicdo de amina (DAP — 1,3-diaminopropano e TEPA —
tetraetilenopentamina) ; e (iii) adi¢do de monémero (ATC — acido tiofenocarboxilico, para
obtencdo dos hibridos derivados do politiofeno; e AAB — acido aminobenzoico, para
obtencédo dos hibridos derivados do polianilina). Posteriormente, os polimeros conjugados
foram ligados covalentemente a estes materiais através de polimerizacdo in situ em meio
oxidativo.

As caracterizacOes eletroquimicas (voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia)
e elétrica dos hibridos derivados de politiofenos mostraram ganho de propriedade do hibrido
MWCNT-TC-P3HT, contendo TEPA e P3HT, comparado aos demais materiais. Este
material foi escolhido para aplicacdo como camada ativa de protétipos de células solares na
configuracdo: ITO/PEDOT:PSS/IMWCNT-TC-P3HT/AL. Os dispositivos apresentaram bons
resultados nos testes realizados em simulador solar e sdo candidatos potenciais para aplicagéo
em células solares.

Os hibridos derivados do PANI foram caracterizados eletroquimicamente em dois
eletrolitos aquosos, 2 mol L™t HCI e 2 mol L™ H;SO4, & fim de avaliar a contribuico da
natureza dos eletrolitos nas propriedades eletroquimicas dos materiais. As analises
mostraram propriedades melhoradas do hibrido em relacdo para o polimero puro nos dois
eletrolitos. Os resultados obtidos em HCI apresentaram sistemas com menor resisténcia na
transferéncia de carga.

Palavras chaves: nanotubos de carbono; polimero conjugado; hibrido; dispositivos

optoeletrénicos.
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Preparation and characterization of polymerics nanohybrides as an active layer in

optoelectronic devices application

ABSTRACT

In this work, hybrid of multi walled carbon nanotubes (MWCNT) and conjugated
polymers (CP), two polythiophene derivatives (P3HT - poly (3-hexylthiophene) and PEDOT -
poly (3,4- ethylenedioxythiophene)) and one polyaniline derivative were synthesized (PANI).
Structural, optoelectronic and electrochemical characterizations were performed for all materials.
The main objective of this work is to obtain charge transfer materials, processable, which high
mobility nanoredes in the polymer matrix to act as traps for electrons therefore, presenting high
potential for application in optoelectronic devices.

First, MWCNT functionalization were performed three stages: (i) oxidation in acidic
medium; (i) amine addition (DAP — 1,3-diaminopropane and TEPA -
tetraethylenepentamine); and (iii) the monomers addition (TCA - thiophenecarboxylic acid,
to obtain polythiophene-derived hybrids, and ABA - aminobenzoic acid, to obtain
polyaniline-derived hybrids). Later, the conductive polymers were covalently bound to these
materials by polymerization in situ in oxidative medium.

Electrochemical characterization (cyclic voltammetry and impedance spectroscopy)
and electrical characterization of the polythiophene derived hybrids showed a superiority of
the MWCNT-TC-P3HT hybrid, containing TEPA and P3HT, compared to the other
materials. This material was chosen for application as an active layer of solar cell prototypes
in the configuration: ITO/PEDOT: PSS/MWCNT-TC-P3HT/AI. The devices showed good
results in the solar simulator tests and are potential candidates for application in solar cells.

The hybrids derived from PANI were electrochemically characterized in two
electrolytes, 2 mol L™* HCI e 2 mol L™ H,SOs4, in order to evaluate the contribution of the
nature of the electrolytes to the electrochemical properties of the materials. The analyses
showed improved properties of the hybrid compared to the pure polymer in the two
electrolytes. The results obtained in HCI presented systems with lower resistance in the

charge transfer.

Keywords: carbon nanotube; conjugated polymer; hybrid; optoelectrochromic devices.
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INTRODUCAO

O sistema energético atual é responsavel por severos impactos ambientais, como a
perda de biodiversidade, a chuva acida e a poluicdo urbana. Além disso, a dependéncia de
recursos como combustiveis fosseis € um grande problema, visto que eles sdo recursos
finitos. Para solucionar tais problemas, as energias renovaveis sdo excelentes alternativas,
pois sdo duraveis e sustentaveis [1,2].

Segundo o relatério “World Energy Outlook 2017” publicado pela Agéncia
Internacional de Energia (IEA) em novembro de 2017, as energias renovaveis vdo capturar
cerca de dois tercos do investimento global em usinas de energia até 2040, sendo para muitos
paises a fonte de energia de menor custo. A répida implantacdo da tecnologia solar
fotovoltaica, liderada principalmente pela China e pela india, auxilia esse tipo de energia a
ser a maior fonte de energia de baixo custo em capacidade até 2040, quando a participacao
de todas as energias renovaveis na geracgao total de energia é prevista para 40% [2].

O Brasil possui um grande potencial para utilizacdo da energia solar. Do total da
matriz energética brasileira, menos de 0,75% € produzido através sistemas solares
fotovoltaicos, o que corresponde a 1,19 GW de poténcia instalada, de acordo com dados de
2018 [3]. Além disso, as maiores irradiagBes solares no Brasil estdo em areas de baixo
desenvolvimento econdmico, em que 0 uso da terra e 0s impostos arrecadados podem
contribuir para o desenvolvimento local [4,5].

As células solares tradicionais no mercado sdo baseadas em silicio e possuem boa
eficiéncia de conversdo. Entretanto, a acessibilidade a esta tecnologia por grande parcela da
populacdo ainda é limitada devido ao seu alto de custo de producdo. O desenvolvimento de
novos materiais para aplicacdo como camada ativa de dispositivos fotovoltaicos organicos
(OPVs) vem sendo alvo de intensas pesquisas, buscando aliar boa eficiéncia de converséo e
baixo custo.

Os polimeros conjugados (PC) sdo materiais que apresentam propriedades elétricas,
térmicas, eletroguimicas, Opticas e mecanicas fascinantes e desde a descoberta destas
propriedades, eles sdo aplicados nos mais diversos dispositivos. Em especial, os dispositivos
optoeletronicos e eletronicos baseados em PC oferecem a vantagem de um custo mais baixo,

flexibilidade e facil processamento empregando técnicas de impressdo industrial [10, 11]. O



inconveniente do uso dos PCs em OPV ¢ a baixa eficiéncia de conversdao de energia
comparado as células solares tradicionais, que hoje ja atingem até 22% [1].

Nas Ultimas décadas, estudos vém sendo realizados na busca de novos materiais para
aplicacdo em camada ativa de célula solar que aliem boas propriedades optoeletrénicas e boa
eficiéncia de conversdo. Materiais hibridos de nanotubo de carbono (CNT) e PC séo
apontados como candidatos potenciais para esta aplicagéo pois alia as boas propriedades
optoeletronicas dos PCs com excelentes propriedades elétricas e térmicas do CNT [6,7].

A alta razdo de aspecto (comprimento/diametro) dos CNTs proporciona uma forte
atracdo de Van der Waals entre os tubos, que resulta na formagéo de aglomerados e dificulta
sua aplicacdo em OPV; e uma melhora nas propriedades pode ser alcancada se existir uma
boa adesdo com a matriz polimeérica em compositos, por exemplo [6]. A funcionalizac¢do dos
CNTs vem despertando um consideravel interesse da comunidade cientifica por ser uma
opcao viavel para melhorar a dispersdo em diferentes solventes organicos e o processamento
destes materiais [9].

A insercdo de CNT na matriz polimérica proporciona a formacdo de nanoredes
interconectadas, resultando em melhorias no comportamento cristalino do PC, reducdo da
resisténcia na transferéncia de carga, maior transporte de elétrons e menor recombinagao por
meio da interagdo n-n e n—CH> com o0s PCs [8]. Desta forma, os materiais hibridos de
nanotubo de carbono e polimero conjugado possuem propriedades optoeletrénicas
melhoradas com potencial para obtencdo de dispositivos mais eficientes.

Neste contexto, este trabalho foi organizado em 5 capitulos. No Capitulo | (Revisédo
Bibliografica) foi realizado um estudo detalhado sobre conceitos béasicos relacionados a
funcionalizacdo de nanotubo de carbono, propriedade dos polimeros conjugados, aplicacao
de materiais hibridos em células solares e a importancia do estudo da cinética de
decomposicdo dos materiais em dispositivos. No capitulo Il (Procedimentos Experimentais)
os esforcos foram dedicados a estabelecer a rota de funcionalizacdo dos MWCNT com
polimero conjugado do tipo politiofeno e polianilna através do acoplamento covalente. Neste
capitulo ainda é feita a descricdo detalhada de todos os procedimentos referentes a limpeza
das laminas, deposi¢do dos filmes e de cada um dos procedimentos de caracterizacdo
utilizados. No capitulo Il (Resultados e Discuss@es: hibridos derivados de politiofenos)

foram apresentados os resultados das caracterizagdes fisico-quimicas, estruturais, elétricas,



oOpticas, eletroquimicas, morfoldgicas e térmicas. Com base nessas caracterizagées, o hibrido
covalente com melhores propriedades, MWCNT-TC-P3HT, foi escolhido para aplicacdo em
camada ativa da célula solar. A eficiéncia do dispositivo foi avaliada através da curva | x V.
No capitulo 1V (Resultados e Discussdes: hibridos derivados de polianilina) foram
apresentados os resultados obtidos para os materiais derivados da PANI, conforme realizado
no capitulo anterior para os materiais derivados do politiofeno, exceto a aplicagdo em
dispositivos. Por fim, foram apresentadas as conclus@es gerais do trabalho a partir da analise
dos resultados experimentais obtidos. Além disso, foram apresentadas Perspectivas Futuras,
as referéncias Bibliogréaficas e trés anexos, contendo as estruturas quimicas dos materiais,

Figuras e Tabelas, nesta ordem.

OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho € a investigacdo das propriedades estruturais,
térmicas, optoeletronicas, eletroquimicas e eletrocrdmicas de hibridos nanoestruturados
baseados em polimeros conjugados (PC) e nanotubos de carbono de parede multipla
(MWCNT), visto o potencial de aplicacdo que possuem em dispositivos optoeletronicos.

Inicialmente, pretende-se a obtencdo de hibridos covalentes de MWCNT@PC
(P3HT, PEDOT e PANI) segundo os principios da Quimica Verde, utilizando reacdo via
micro-ondas em substituicdo a rota convencional com cloreto de tionila (SOCI,).
Posteriormente, serdo realizadas as caracterizagfes estruturais, morfoldgica, térmica,
eletroquimica e 6ptica dos hibridos. Por fim, o material o hibrido com melhores propriedades
optoeletrdnicas sera aplicado como camada ativa de células solares e terd sua eficiéncia

avaliada em simulador solar.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Nanotubos de carbono

A ciéncia e a tecnologia em nanoescala tém atraido muita atencdo nos ultimos anos,
em funcgéo da expectativa do impacto que os materiais nanoestruturados podem causar em
diversas &reas como energia, saude, alimentacdo e cosmeéticos, dentre outras. A
nanotecnologia, de uma forma geral, corresponde a metodologia de processamento
envolvendo a manipulacao de atomos e moléculas.

Diversos exemplos de nanomateriais, como 0s nanotubos de carbono (CNTS),
nanoparticulas metalicas (NPs) [8], nanoparticulas de 6xidos de metais de transi¢do [9,10],
nanoemulsdes [11], etc, j& sdo encontrados como componentes ativos em uma série de
produtos atualmente no mercado [12,13].

Materiais nanoestruturados também estéo sendo estudados para melhorar a eficiéncia
das células de energia alternativa, e um exemplo ¢ a utilizacdo de nanoparticulas metélicas
como novos catalisadores em células a combustivel. Ja as células solares baseadas em
nanoparticulas prometem aumentar a eficiéncia dos coletores de energia solar, fortalecendo
a diversificacdo da matriz energética do planeta [6]. Os materiais hanoestruturados prometem
ainda mportantes aplicacdes no setor aeroespacial [14] devido as suas propriedades de
resisténcia, leveza e estabilidade térmica, equipando aeronaves, foguetes, estaces espaciais
e plataformas de exploracdo planetéaria ou solar, o que, conseqiientemente, resulta em um
grande numero de inovagdes, produtos e capital [15].

O carbono é um dos elementos quimicos mais importantes e abundantes na natureza,
constituindo a base de um grande nimero de moléculas e estruturas organicas complexas,
além de ser de fundamental importancia para a manutencdo da vida. Quando os 4&tomos de
carbono ligam-se entre si, originam compostos com estruturas distintas. Essa diferenca
estrutural € devido a natureza da ligacdo e ao modo em que os a&tomos adjacentes sdo ligados.
A dimensionalidade dessas ligaces pode variar, devido as diversas formas que esse elemento
quimico pode combinar seus orbitais atdbmicos para formar ligacGes covalentes, dando
origem a diferentes tipos de hibridizaces: sp, sp?e sp® [16]. Na natureza pode-se encontrar

duas formas alotrépicas formadas de carbono puro: o diamante e o grafite. Entretanto a partir
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da década de 80, outras formas alotropicas estaveis foram sintetizadas, como por exemplo,

o0s carbonos amorfos, os fulerenos e os nanotubos de carbono [17] (Figura 1).

fulereno

diamante
4 L
L 4

SWCNT MWCNT grafeno

Figura 1: Estruturas dos al6tropos do carbono: grafite, diamante, fulereno Ceo, Nanotubos de carbono
de parede Unica (SWCNT) e de paredes multiplas (MWCNT) e grafeno, respectivamente [18]
*adaptado.

Os nanotubos de carbono (CNT) sdo estruturas Unicas com propriedades eletrénicas
e mecénicas notaveis [19]. Apesar de existirem relatos anteriores, o reconhecimento dos
nanotubos de carbono CNTs na comunidade académica como uma nova forma alotrépica do
carbono se consolidou com a publicacdo de ljima em 1991 [18]. Em 1991, lijima observou
gue na presenca de vapores de carbono em altas temperaturas e atmosfera de hélio, ocorreria
a formacéo de tubos de carbono, estruturas cilindricas constituidas por folhas de grafeno
com atomos de carbono sp? ligados covalentemente [20].

Os CNTs possuem usualmente uma faixa de diametros de poucos angstrons a dezenas
de nanbmetros e podem ter comprimentos acima de centimetros [21,22]. Os CNTs podem
ser divididos em dois grandes grupos, os de parede simples (SWCNT), compostos pelo
enrolamento de uma Unica folha de grafeno, e os nanotubos de carbono de paredes maltiplas
(MWCNT), que compreendem um conjunto de cilindros concéntricos com espagamento
entre suas camadas da mesma ordem do espacamento encontrado no grafite
(aproximadamente 0,34 nm) [23].

Dependendo do angulo 6, angulo de helicidade, em que a folha de grafeno ¢ enrolada

para formar o CNT, tem-se nanotubos com diferentes quiralidades: armchair, zig-zag e
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quiral, conforme apresentado na Figura 2-b. A quiralidade influencia diretamente na posicéo
das bandas de valéncia e condugdo desses materiais, proporcionando propriedades
eletronicas excepcionais. O transporte de elétrons ao longo dos CNTs metélicos ocorre de
forma balistica, isto é, sem espalhamento, possibilitando o deslocamento de correntes através
de grandes extensdes do tubo sem que ocorra aquecimento e perda de energia por efeito Joule.
Com isso a densidade de corrente é 1000 vezes maior que a de metais como a prata e o cobre

(~ 109 A cm?) [24], podendo apresentar comportamento metalico ou semicondutor.
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Figura 2: (a) Diagrama ilustrando como um CNT é formado a partir da folha de grafeno (b) definicéo
do vetor quiral, para o caso de n=4 e m=2; (c) nanotubos com 6 = 0° (15,0), 6 = 30° (9,9) e 6 = 19°
(12,6) [20].

As propriedades mecanicas extremamente interessantes dos CNTs levam a um
significativo potencial de aplicacGes em vaérias areas. Teoricamente este € um dos materiais
mais duros e resistentes conhecidos atualmente, e essas propriedades sdo decorrentes do
arranjo estrutural perfeito de seus atomos de carbono e pela forca de ligagdo sp? entre 0s
atomos. Os nanotubos possuem um maddulo de Young na ordem de 10*? Pascal [25]. Além
disso sdo materiais altamente flexiveis e ndo quebram e nem sofrem danos estruturais quando
dobrados ou submetidos a alta pressdo. Quando MWCNTS sdo expostos a elevadas tensoes,

somente a ultima camada tende a romper, deslizando sobre as camadas mais internas. A
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presenca de defeitos em sua estrutura pode modificar esse valor, mas mesmo assim, sua
resisténcia € extremamente alta quando comparada a outros materiais [15,26].

Os CNTs possuem alta razdo de aspecto (razdo comprimento/didametro) que origina
inimeros pontos de interacdo de Van der Waals. Quando incorporados em compositos com
polimeros, os CNT geralmente melhoram as propriedades comparadas aos materiais
individuais [27,28]. No entanto, é observada falta de adeséo superficial e comprometimento
da dispersdo devido as forcas de VVan der Waals intrinsecas entre os tubos, que contribuem
para a formacdo de aglomerados, seja em solventes comuns quanto em matrizes poliméricas,
caracteristicas estas que prejudicam o processamento dos CNTSs, a transferéncia de cargas
entre polimero/nanotubo e, portanto, suas aplicacdes [29].

Para que as suas propriedades excepcionais sejam alcangadas, € necessario que 0s
mesmos estejam na forma isolada ou formando pequenos feixes. Portanto, para a
incorporacdo dos CNTs nos sistemas de interesse, 0S mesmos devem passar por
procedimentos que possibilitem o rompimento dos agregados. Com isso, a preparacdo de
dispersdes estaveis de CNTs em diferentes solventes ou solucdes poliméricas tem sido o
grande desafio dos pesquisadores da area de compositos. Para aplicacbes dos CNTs, a
preparacdo de uma boa dispersdo é fundamental para que haja ganhos em propriedades e
melhora no desempenho do material gerado. As estratégias desenvolvidas devem possibilitar
a dispersdo dos nanotubos em suspensdo, bem como no estado sdlido. Além disso, ha a
necessidade de se melhorar a adesdo carga/matriz. Diferentes estratégias sdo discutidas na
literatura para que o cenario descrito seja alcancado [30]. Entre elas, a modificacdo quimica
na superficie dos nanotubos, seja ela covalente, em defeitos no CNT ou ndo covalente, como
ilustrado na Figura 3.

Os CNTs funcionalizados podem ter propriedades eletrénicas e mecanicas que sdo
substancialmente diferentes dos ndo funcionalizados potencializando o seu uso em sensores,
dispositivos eletronicos e eletromecénicos em escala nanométrica devido a sua grande
resisténcia e flexibilidade mecénica [20].

A modificacdo covalente da superficie dos CNTs é feita empregando-se diferentes
tipos de tratamentos quimicos, sendo baseada na adigdo covalente de moléculas especificas
ou grupos funcionais, como —-COOH, —COH, —OH, entre outros, a defeitos na superficie ou

nas terminagdes dos CNTs, onde a funcionalizagdo ocorre com maior facilidade devido a alta
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reatividade quando comparado a atomos de carbono de camadas no interior dos nanotubos
[6]. A introducdo de grupos funcionais ou moléculas na superficie dos nanotubos provoca a
modificacdo quimica (Figura 4) dessas estruturas e com isso a diminuigdo dos agregados e o
aumento na estabilidade de suspensdes de CNTSs, devido a uma maior compatibilidade com
o0 solvente, solucdo de polimeros ou surfactantes [31]. A funcionalizacdo pode ocorrer
diretamente na superficie dos CNTs (modificacdes de superficie de primeira geracdo), ou a
partir dos grupos funcionais ja ligados a superficie (modificacfes de superficie de segunda

geracdo) [28].

INTERACAO 7t-n

P MODIFICACAO Pes'®
| __COVALENTE 1

ACX N2

RECOBRIMENTO IO

POLIMERICO NAO _«@ A LG5 (©)
e N

COVALENTE
) 1P

Figura 3: Funcionalizagdo do CNT (a) interacdo n- 7t; (b) defeito (¢) ndo covalente [30] (adaptada).

As ligacbes covalentes entre os atomos de carbono sdo fortes, de modo que, para
serem quebradas algumas das ligacdes nos CNTs tornam-se necessarias condi¢des drasticas
de reacdo, como por exemplo, com agentes oxidantes fortes [32]. Este método é baseado no
tratamento dos CNTs com &cidos em refluxo ou ultrassom, que leva a inser¢do de grupos
oxigenados em sua estrutura (lactonas, cetonas, &cidos carboxilicos, dentre outros). Os
defeitos gerados na superficie dos CNTs pela oxidacdo torna este material mais reativo e
propicio para a insercdo de outros grupos funcionais, o0 que permite ampliar o universo de

aplicacdes desses materiais.
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Figura 4: Modifica¢des quimicas na superficie do nanotubo de carbono [23].

1.2.Polimeros conjugados

Desde o comeco do século XX é conhecido o uso de polimeros como materiais
isolantes. Nas ultimas trés décadas, muitos polimeros tém sido bastante estudados devido as
suas propriedades elétricas. Um dos intermediérios desta classe de polimeros denominada
polimeros conjugados (PC) foi o poliacetileno, cujo estudo foi iniciado por Shirakawa e seus
colaboradores [33]. Uma das principais caracteristicas dos PC ¢é a presenca de duplas ligagdes
conjugadas na cadeia polimérica. Dentre os principais PC destacam-se a polianilina, o
politiofeno e o polipirrol, mostrados na Tabela 1 [34].

A estrutura dos polimeros conjugados se deve a configuracdo do orbital hibrido, do
tipo sp?, dos atomos de carbono que compdem a cadeia pricipal, conforme ilustrado
esquematicamente pela molécula do etileno na Figura 5. Nesse arranjo, os orbitais coplanares
sp? formam as ligagGes simples (o) e os orbitais ndo hibridizados p, formam as ligagcGes
duplas (n). Os orbitais p; estdo dispostos ortogonalmente ao plano dos orbitais hibridos e o
espacamento entre os atomos de carbono permite a superposi¢cdo entre orbitais vizinhos,
formando as liga¢Ges ©. Na estrutura conjugada polimérica, a sobreposic¢do sequenciada dos
orbitais p; promove a deslocalizagdo da densidade eletrénica acima e abaixo do plano da

cadeia de polimero [35].
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Tabela 1: Estruturas quimicas e lacuna de energia para alguns polimeros conjugados.

Nome Estrutura quimica Lacuna Energética / eV

Trans-poliacetileno M 15

/ L8

Poli (2,5-tiofenovinileno) =

S
Politiofeno /@\ 2,0
7 I

3,0

Poli(para-fenileno) @;
Polianilina ﬁ—@—NH‘]; 3,2

A combinacdo linear dos orbitais atdbmicos p, dos carbonos constituintes de uma

molécula conjugada gera orbitais moleculares ocupados (ligantes - ) e desocupados
(antiligantes - = *) com uma diferenca de energia caracteristica. A medida que a conjugacéo
aumenta a diferenca de energia entre os orbitais moleculares = diminui. Em um polimero
conjugado, os orbitais atbmicos p; geram orbitais moleculares ligantes (x) e antiligantes (*),
com niveis de energia muito proximos entre si, que passam a responder de forma conjunta

[24,25].

ligagéo ©

ligagédo o ligagédo

~

-

Dupla ligagéo

Figura 5: Representagdo dos orbitais moleculares o e © formados entre dois atomos de carbono sp?
[36].
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O conjunto dos orbitais = ocupados corresponde a banda de valéncia, e o orbital limite
(orbital de fronteira) € denominado HOMO (highest occupied molecular orbita). O conjunto
dos orbitais = desocupados corresponde a banda de conducdo e o orbital limite (orbital de
fronteira) é denominado LUMO (lowest unoccupied molecular orbital). A diferenca
energética entre orbitais de nivel LUMO e energia de nivel HOMO é chamada de lacuna
energeética (gap), sendo que esta diferenca energética diminui com o aumento da conjugacéo
[26]. A representacdo dessa diferenca energética entre as bandas de um material

semicondutor pode ser vista na Figura 6.

Banda de condugéo

«— LUMO

gap

«— HOMO

Figura 6: Representacdo do diagrama de energias de um material semicondutor. Fonte: Autor.
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Figura 7: Espectro eletromagnético na faixa do visivel [37].

Os polimeros semicondutores apresentam gap entre 1,5 e 3,0 eV, faixa de energia
que corresponde a regido visivel da radiacdo eletromagnética, como pode se vista na
Figura 7. Por essa razdo, essa classe de polimeros possui potencial de aplicacdo em

dispositivos optoeletronicos [27].
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A absorcdo de um foton promove o elétron do HOMO para o LUMO e essa
energia absorvida corresponde a um comprimento de onda caracteristico. O mesmo
ocorrendo para a emissdo quando o elétron volta para o estado fundamental emitindo luz.
Para polimeros com gap préximos a 4 eV os fotons emitidos terdo maior energia e menor
comprimento de onda do que os polimero de baixo gap, menores que 2 eV, pois, como
apresenta a equacdo de Planck (Equacéo 1), a energia € inversamente proporcional ao
comprimento de onda.

AE=hoe=hc/A (Equacéo 1)
Onde: AE é a diferenca de energia entre os dois estados envolvidos na transicdo, h é a
constante de Planck (6,6256 10" erg seg), ¢ é a velocidade da luz no vécuo
(2,997925 10° cm s1), ¢ € a frequiéncia da radiacéo eletromagnética e A é o comprimento

de onda da radiacao eletromagnética (unidades em nandémetros).

1.2.1. Politiofenos

Dentre os PCs, os politiofenos (PTs) destacam-se como materiais potenciais para
aplicacdo em dispositivos eletrdnicos organicos. A relativa facilidade de modificacdo das
estruturas do PT por meio de funcionaliza¢Ges tornam estes polimeros mais atrativos visto a
possibilidade de ajuste das propriedades de interesse dos polimeros através de modificacdes
estruturais. Os derivados de PT sdo exemplos de PCs com aplicacdo tecnoldgica potencial
devido a reunido de caracteristicas como estabilidade térmica, possibilidade de
processamento e condutividade elétrica. Associado a elas soma-se o custo relativamente
baixo do mondmero, baixa densidade e estabilidade ambiental, permitindo que sejam usados
em diodos emissores de luz e células fotovoltaicas dentre outras aplica¢fes [38—-40].

A oxidacdo da estrutura do PT leva a sua dopagem (tipo p) e é acompanhada pela
insercdo de um contra-ion oriundo do oxidante; normalmente sdo empregados o iodo (I2) ou
FeClz como dopante Na forma reduzida o PT apresenta uma coloracdo avermelhada,
enguanto a forma oxidada ele é azul (Figura 8). Para contornar o problema de solubilidade
dos PT’s cadeias laterais alquilicas com um minimo de 3 carbonos podem ser adicionadas,

tornando estes materiais solGveis em solventes organicos comuns, como o cloroformio [41].

13



Capitulo 1 — Revisdo Bibliogréfica

VERMELHO

" "o N Oxidante
S AN S AN LAY —m»
\J 3 W § YW ?

Figura 8: Estrutura do tiofeno na forma dopada (vermelho) e desdopada (azul) [39].

A condutividade dos PCs esta associada a presenca do sistema © conjugado em sua
estrutura, podendo passar de isolantes a condutores através de adicdo de substancias
denominadas dopantes. A capacidade dos PCs conduzir eletricidade esta relacionada com a
diferenca de energia entre o orbital de maior energia ocupado (HOMO) e o orbital de menor
energia desocupado (LUMO), valor energético conhecido como bandgap (Egap), OU Lacuna
de energia (Le). Assim sendo, quanto menor a diferenca entre estes dois niveis de energia,
maior serd a possibilidade de o polimero formado apresentar boa condutividade (analogia a
semicondutor). Um menor Egap pode ser conseguido através do aumento da conjugacgdo da
estrutura polimérica ou dopante [18]. Uma das estratégias mais empregadas € a varia¢do do
padrdo de substituicdo da cadeia lateral dos politiofenos, o que pode resultar na modulacéo
planejada das propriedades eletronicas do polimero, de modo a se obter compostos que, por
exemplo, quando submetidos a um estimulo elétrico conduzam a vérias colorag@es, indo do

vermelho até o azul dependendo do substituinte no anel tiofénico [42].

1.2.2. Polianilina

A estrutura quimica da polianilina (PANI) esta apresentada na Figura 9. A PANI é
composta de unidades benzendies e quindides. Dependendo do valor de ‘y’, a PANI pode
apresentar os estados de oxidacao: (i) leucoesmeraldina, y = 0 (isolante); (ii) esmeraldina, y

= 0,5 (condutor) e (iii) pernigranilina; y = 1 (isolante).

Figura 9: Estrutura da polianilina em diversos estados de oxidagédo. Fonte: Autor.
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A aplicacdo tecnoldgica da PANI ¢é impulsionada por caracteristicas tais como
condutividade elétrica da ordem de ~10 S cm™, alta estabilidade quimica na forma oxidada e
protonada, facilidade de sintese, eletrocromismo (quando se varia o pH ou o potencial
elétrico), baixo custo do monémero, rota sintética simples e alto rendimento de sintese.

A dopagem da PANI é feita de maneira diferenciada em relacdo aos demais PC,
podendo ocorrer mediante protonagdo por &cidos de Bronsted-Lowry (e.g., HCI, H2SOs,
HNOs3). A remocdo de elétrons da banda de valéncia ocorre pela formagcdo de uma nova
ligacdo N-H. Dependendo do nivel de dopagem e conformacao das cadeias, a dopagem pode
ser acomodada na forma de polarons e bip6larons (Figura 10) [43].

A PANI, assim como PCs em geral, sdo materiais insolGveis quando nas suas formas
ndo funcionalizadas, isto é, polimeros baseados somente na estrutura conjugada, sendo
necessarias diversas estratégias para torna-los sollveis como adi¢do de surfactantes ou
funcionalizacdo lateral das cadeias.

Sao inumeros os trabalhos relatados na literatura envolvendo polimeros conjugados
juntamente com outros materiais como, por exemplo, NTC, visando aumentar e/ou modificar

suas propriedades e com isso obter materiais e alcancar maior numero de aplicacdes [43-46].

NH,
N\-\I:j @/N%Q " @
= -
N NTu
Pernigranilina H™ | (NH4),5,04
1.2n
Oxidagio || Reduciio HSO
4
H X,
AoWeghog " @ JSgaok o
N \N HSO,
H Dopaga:ﬂ Sal Esmeraldina

Base Esmeraldina

Oxidacio Redugio

lote oo,

Leucoemeraldina

H'=HCI, H,80,, CH;COOH

Figura 10: Estados de oxidacdo da PANI e formas dopadas do sal de esmeraldina [47] (adaptada).
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1.3.Dispositivos fotovoltaicos organicos

Os dispositivos fotovoltaicos organicos (OPV) tém atraido bastante atencao devido a
possibilidade de serem fabricados com baixo custo e representarem uma alternativa para a
utilizacdo de novos materiais em substituicdo aos materiais inorganicos usados atualmente
[48].

Os dispositivos inorganicos geralmente necessitam de etapas de processamento que
exigem altas temperaturas. Em contrapartida, os materiais organicos sdo preparados por
processos conduzidos a temperaturas mais baixas, ou por impressdo e revestimento a
temperatura ambiente, a partir de solugfes. O fato desses materiais usados nos dispositivos
organicos serem solUveis na maioria dos solventes organicos comuns tem contribuido para
torna-los ainda mais adequados para a fabricacdo dos dispositivos com varias tecnologias
[49].

As células fotovoltaicas organicas tém sido foco de muitas pesquisas, com avangos
promissores na utilizagdo de novos materiais no processamento e arquitetura dos
dispositivos, levando a obtencdo, em laboratdrios, de células com eficiéncia na converséao de
energia até em torno de 8% [50].

As céulas solares podem ser classificadas em trés geracGes. A primeira geracao, que
compreende a grande maioria das células solares que se encontram no mercado, sdo de
juncbes simples de silicio cristalino. Em 2015, cerca de 93% do mercado fotovoltaico
pertencia ao silicio cristalino (24% ao silicio monocristalino e 69% ao silicio policristalino).
As células de segunda geracdo compreendem as células de filmes finos e jungdes multiplas.
Dentre as células de filmes finos, destacam-se as células de CdTe (telureto de cadmio) e de
CIGS (CulnGaSe,). Em 2015, elas foram responsaveis por 10% das vendas mundiais [5]. As
células de terceira geracdo buscam associar eficiéncia e baixo custo. Nesse cenario,
destacam-se as células organicas, as células sensibilizadas por corante, também conhecidas
por seu nome inglés “dye-sensitized solar cell” (DSSC), as células solares baseadas em
pontos quanticos (quantum dots) e as células solares baseadas em perovskita. Elas ainda estdo
em desenvolvimento e ndo desempenham um papel importante no mercado fotovoltaico.
Contudo, o objetivo dessa tecnologia € distribuir eletricidade em grande escala em um preco

competitivo, isto &, menor que $0,5/Wp [51,52].
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A Figura 11 apresenta um esquema geral, em camadas, da estrutura de um OPV. A
estrutura padrdo é composta por éxido de estanho dopado com indio — ITO (catodo)/camada
injetora de elétrons (PEDOT:PSS)/camada ativa — doador/aceptor (P3HT:PCBM)/AI
(anodo). Num dispositivo organico, a camada fotoativa possui em sua composi¢ado materiais
organicos, como os PC. A camada ativa possui dois componentes, um deles € um material
doador de elétrons, e o outro, um aceitador de elétrons. Dessa forma, a corrente elétrica pode
ser gerada no dispositivo, apds uma etapa inicial em que ocorre a absor¢do de um foton
(normalmente pelo material doador de elétrons). Isto leva a formacdo de um estado excitado,
ou seja, a criacao dos pares elétrons-buracos.

Ap0s absorcdo do féton, o par elétron-buraco gerado precisa ser dissociado em cargas
livres para originar a corrente elétrica. O éxciton no semicondutor organico decai com menos
de 1 ps emitindo um foton (fotoluminescéncia) ou dissipa calor devido a sua forte energia de
ligacdo, havendo a necessidade de um segundo material com uma maior afinidade eletrbnica
(aceptor de elétrons) para evitar perda de energia por estes processos, formando uma
heterojuncdo entre os dois materiais. O éxciton, por ser eletricamente neutro, em primeira
ordem ndo tem sua mobilidade afetada por campo elétrico externo, movendo-se por difuséo
até a interface com o material aceptor. Se a energia liberada pelo elétron, durante a
transferéncia para o segundo material (maior afinidade eletronica), exceder a energia de
ligacdo couldémbica do éxciton entdo ocorrera separacdo de cargas, deixando o buraco no
material doador [53]. A lacuna energética tipica (1,5 — 3 eV) entre 0 mais alto orbital
molecular ocupado (HOMO) e o mais baixo orbital desocupado (LUMO) do material
organico n-conjugado favorece a absorcdo na luz visivel e, por conseguinte, a eficiéncia de
aplicagédo deste material em OPV [52].

O desempenho de um dispositivo fotovoltaico organico é descrito pela eficiéncia de
conversdo de energia solar em energia elétrica. Para conhecer esta eficiéncia € preciso
compreender o comportamento de um dispositivo no escuro e na presenca de luz a partir de
um grafico de corrente versus tensdo, Figura 12. Quando ndo ha presenca de luz solar,
praticamente ndo flui corrente no dispositivo. A curva no escuro mostra a dependéncia da

corrente apenas devido a tensdo aplicada [54].
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Figura 11: Esquema geral da estrutura em camadas de uma estrutura OPV e o diagrama de energia
do OPV P3HT:PCBM [54].
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Figura 12: Curva | x V caracteristica para uma célula solar organica. Legenda: (---) curva no escuro;
(___) cuvano claro. [55]

A tensdo de circuito aberto (Voc) consiste na tensdo maxima que o dispositivo
organico suporta. A corrente maxima que flui pelo dispositivo, quando esta sob irradiacdo da
luz solar e sem agdo de um potencial externo, é a chamada corrente de curto-circuito (lsc).
Quando esses dois parametros (Isc € Voc) $80 maximos, o dispositivo possui uma poténcia
maxima tedrica. O fator de preenchimento (FF), é um parametro de relevancia para estimar
a eficiéncia da célula fotovoltaica, e € determinado pela relagcdo entre a poténcia maxima

teorica e a poténcia maxima real da célula solar.
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A eficiéncia na conversdo de energia (n) de um dispositivo fotovoltaico organico é
diretamente proporcional ao produto entre a corrente de curto-circuito, a tenséo de circuito
aberto (Voc) e o fator de preenchimento (FF), e inversamente proporcional a poténcia da

energia solar incidente (Pin), como descrito na equacéo 2 [56].

_ JscVocFF
Pin

(Equacéo 2)

A busca na melhoria da eficiéncia de conversdo de energia numa célula fotovoltaica
tem levado a estudos para maximizar os parametros importantes para 0 aumento desta
eficiéncia. Esses parametros sao afetados por fatores como a escolha dos materiais utilizados,
a arquitetura e 0 modo de fabricacdo da célula [57].

Em relacdo ao uso de MWCNTS nas células fotovoltaicas, alguns trabalhos tém sido
desenvolvidos visando compreender, inicialmente, as propriedades fundamentais do carbono
em compositos com polimeros, e o funcionamento desse tipo de dispositivo [58,59]. Os
MWCNTs podem exibir alta mobilidade de portadores de cargas e ainda tém a capacidade
de absorver na regido do infravermelho, o que pode contribuir para 0 aumento da absorgéo

de fétons nos dispositivos fotovoltaicos organicos.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

Esta sessdo do trabalho abordara os materiais e métodos utilizados nas etapas de
funcionalizacdo dos MWCNT e preparacdo de dispositivos, bem como 0s equipamentos

utilizados na caracterizacdo dos materiais obtidos.

2.1. Materiais

Foram utilizados nanotubos de carbono de paredes maltiplas (MWCNT) de fabricagéo
nacional, fornecidos pelo CTNano (Centro de Tecnologia em nanotubos de carbono e
grafeno). Estes MWCNT foram produzidos via processo de deposi¢éo quimica da fase vapor
(CVD); possuem pureza > 96%, sendo ~ 1% de carbonos amorfos e 4% de po de catalisadores
metalicos em suporte cerdmico (Al203-Co-Fe). O didmetro externo dos nanotubos esta entre
8 e 30 nm e o comprimento na faixa de 6 a 30 pum.

O é&cido nitrico e o acido sulfarico utilizados na etapa de oxidacdo foram obtidos da
empresa Vetec. Os reagentes 1,3-diaminopropano (DAP), tetraetilenopentamina (TEPA),
acido tiofenoacético (ATC), acido p-aminobenzéico (AAB), 3-hexiltiofeno (3-HT), 3,4-
etilenodidxitiofeno (EDOT), anilina (ANI), cloreto férrico (FeCls) e perclorato de sddio
(NaClOg4) foram adquiridos da empresa Sigma Aldrich. Os solventes acetonitrila (ACN),
cloroférmio e dimetilformamida (DMF), foram adquiridos da marca Synth. O metanol foi
adquirido da marca VETEC. Todos os solventes foram acondicionados em peneira molecular
(3 A) [61]. O cloroférmio, foi tratado por destilagdo simples e posteriormente armazenado

em peneira molecular.
2.2. Funcionalizacdo dos MWCNTSs
O processo de funcionalizagdo dos MWCNT foi realizada em 3 etapas, como
esquematizado na Figura 13. O Grupo de Materiais Poliméricos Multicomponentes, no qual

a autora do trabalho estd inserida, possui uma vasta pesquisa em funcionalizacdo de

nanomateriais de carbono, buscando sempre a otimizacgao destes processos, como melhores
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rendimentos, menor tempo de reacéo e conservacao das propriedades dos nanomateriais de
origem (diametro e comprimento, no caso de MWCNT).

A primeira e a segunda etapa de funcionalizagio do MWCNT consistiram na
modificacdo quimica da superficie dos MWCNT por tratamento acido (H2SO4/HNQO3, 3:1)
(MWCNT-0x) [62] seguido da etapa de amidacéo (insercdo de diaminas, DAP e TEPA) [63]
(MWCNT-amina), respectivamente, ambas com metodologias desenvolvidas e otimizadas

pelo grupo de pesquisa. A terceira etapa consiste no acoplamento de mondmeros de tiofeno

e anilina na estrutura dos nanotubos aminados (MWCNT-mon). Foi proposta, uma nova

metodologia nesta etapa de funcionalizacdo, também aplicando reac6es assistidas por micro-
ondas, baseadas no principio da Quimica Verde que, contrario as rotas quimicas
convencionais, consomem menor volume de solvente, menor tempo de reacéo e apresentam
uma boa eficiéncia [62]. Desta forma, este trabaho p6de dar uma forte contribuicdo para as

pesquisas realizadas no grupo.

DAP: 1,3-diaminopropano
T i MICRO-ONDAS EECECPETPCEPLRLE TEPA: tetraetilenopentamina
: e g : 4cido p-aminobenzéico
ATC: acido tiofenocarboxilico

0
)
M NN
‘gg H H
£,
ME NN
Nge NH, 0 o
S, K Yeth I§
0/' SNOE NN
o] Py H H [\
s

s o H 06
M T M o
eg H,S0, :gg '

§ g N (0]

N\
%r—’i\\'zy

; NN N N
ETAPA 1 | o - . / H H H
QLY g ¢
ML NN SN,
M H H o) u u
05 NN U
\\(\N/\/NV\N/\/N\/\N
e B
e H H H /q\
ET\AQXZ ETAPA 3

Figura 13: Representacao esquematica da rota de funcionalizacdo dos MWCNT.
Por fim, foi realizada a polimerizacdo oxidativa in situ utilizando cloreto férrico

(FeClz) [64] no MWCNT-mon atraves de ligacdo covalente. Estudos anteriores do grupo

mostraram que os hibridos MWCNT@PC, obtidos covalentemente, possuem propriedades
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melhoradas em relagéo aos hibridos obtidos por mistura fisica entre MWCNT e PC, com o0s

polimeros enovelados em torno do MWCNT através de interacfes (ndo covalente) [65].

2.2.1. Modificacédo quimica da superficie dos MWCNT por tratamento acido

Os MWCNT foram inicialmente submetidos a tratamento &cido utilizando para a
introducdo de grupos oxigenados (cetona, lactona, acidos carboxilicos, dentre outros) nas
paredes externas dos tubos; empregou-se uma metodologia desenvolvida pelo Grupo de
Materiais Poliméricos Multicomponentes, visando o aumento de escala do processo [66].

Em um baldo de 2 vias, foram adicionados 12,0 g de MWCNT e, posteriormente,
adicionou-se, lentamente, uma mistura H2SO4/HNO3 (3:1). A reagdo aconteceu em ultrassom
de banho a 70 °C por 20 min, sob agitacdo mecanica (equipamento IKA modelo RW20.N
Digital - 430 rpm), conforme Figura 14.

Ap0s o término do processo, a mistura reacional foi filtrada a vacuo utilizando funil
de vidro sinterizado e lavada com agua destilada até pH ~ 7. Os MWCNT oxidados

(MWCNT-o0x) foram secos em estufa a vacuo a 100 °C por 3 h.

Agitador mecanico

Baldo de duas vias
250 mL

Condensador

Banho ultrassénico com aquecimento

Figura 14: Imagem digital da montagem utilizada no processo de funcionaliza¢do acida do MWCNT.
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2.2.2. Amidacdo dos MWCNT-ox

A escolha das aminas DAP e TEPA esta relacionada a maior processabilidade e
rendimento de funcionalizacao obtidos em trabalhos anteriores do grupo [62,67]. Além disso,
ambas possuem uma boa disponibilidade eletrénica (pares de elétrons livres do nitrogénio)

que favorece a mobilidade e formacao de nanoredes entre 0o MWCNT e PC.

b
I

Condensador

Compressor

Compartimentc
de amostra

Reator micro-ondas

Figura 15: Imagem digital do reator de micro-ondas (Direita) e do compressor (Esquerda).

Em um baldo de fundo redondo, adicionou-se 100 mL da amina (TEPA ou DAP)
(ambas sdo liquidas, dispensando necessidade de solvente para realizar a dispersao) e 1,5 g
de MWCNT-ox. A mistura reacional foi mantida em banho de ultrassom por 15 minutos (40
kHz) para promover a dispersao dos MWCNT-ox na amina. Em seguida, o baldo foi
acondicionado no reator micro-ondas (CEM Matthews, NC, modelo Discover System
908005 acoplado a um Compressor Schulz CSL 10BR, 2 cilindros, 100 litros, 140 Ibf pol?)
e mantido sob agitacdo constante, conforme montagem apresentada na Figura 15. As
condicdes de reacdo estdo apresentadas na Tabela 2. Ao término do processo obteve-se 0s
produtos descritos na ETAPA 2 da Figura 13, sendo eles: (i) MWCNT-DAP (ii) MWCNT-
TEPA.

Procedimento similar foi utilizado para a sintese do MWCNT-Ar, referente a ligacao

de uma amina aromatica p-fenildiamina (Ar) ao MWCNT-ox. Esta amina € sélida a

temperatura ambiente, que demandou uma adaptacdo do procedimento realizado para DAP
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e TEPA. Foi previamente preparada uma solugdo 0,1 mol L™ Ar/DMF e vertido em um bal&o
de fundo redondo. Os demais procedimentos foram realizados conforme descrito

anteriormente para as demais aminas.

Tabela 2: CondicGes de operagdo do reator micro-ondas para rea¢do com amina DAP, TEPA e Ar.

Parametros DAP TEPA Ar
Temperatura de reacédo / °C 100 100 120
Tempo de reagdo / min 30 40 30

Rampa de aquecimento °C / min 1 1 1
Poténcia / W 100 100 100

2.2.3. Acoplamento dos monémeros (tiofeno e anilina)

Para promover as polimerizacGes diretamente ancorada a superficie dos MWCNT por
meio de ligacdo covalente, monémeros de tiofeno e de anilina foram ligados as extremidades
dos grupamentos aminas inseridas na etapa anterior. Esta etapa foi também conduzida no
reator de micro-ondas.

A insercdo dos mondmeros foi realizada a partir de dois diferentes compostos, sendo
eles: (i) acido 3-tiofenoacético (ATC), visando a obtencdo de hibridos derivados do tiofeno
(MWCNT@P3HT e MWCNT@PEDOT); e (ii) acido p-aminobenzéico (AAB), visando a
obten¢do de hibridos derivados da anilina (MWCNT@PANI), que serdo apresentados no
préximo item. Para a insercdo dos mondmeros tiofeno ou anilina, seguiu-se 0 mesmo
procedimento anteriormente descrito . Em um baldo de fundo redondo, adicionou-se a
solugdo do mondmero preparada em dimetilformamida (DMF) (0,1 mol L™ para ATC e 1,0
mol L para AAB) e, posteriormente, 0,5 g de MWCNT aminado (MWCNT-DAP ou
MWCNT-TEPA). Este sistema foi mantido em banho de ultrassom por 15 min (40 kHz). O
baldo foi entdo acondicionado no reator de micro-ondas o qual foi mantido a 100 °C (100
W), por 40 minutos.

Foram obtidos, ao final das etapas de funcionaliza¢do, 5 amostras, sendo elas: (i)
MWCNT-DAP-AAB; (ii) MWCNT-DAP-ATC; (iii) MWCNT-TEPA-AAB; (iv) MWCNT-
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TEPA-ATC e (v) MWCNT-Ar-AAB. Para facilitar as descri¢fes a seguir estas 5 amostras
serdo genericamente denominadas MWCNT-mon.

2.2.4. Sintese dos hibridos MWCNT@PC

O esquema da montagem utilizada neste procedimento esta apresentado na Figura 16.
Serdo apresentados os procedimentos para sintese dos hibridos derivados de politiofenos
(P3HT e PEDOT) e o procedimento para os hibridos derivados da PANI. A montagem
experimental de polimerizacdo e purificacdo dos hibridos é a mesma para ambos

procedimentos.

Sintese dos hibridos derivados de politiofenos (P3HT e PEDOT)

Foram preparadas as seguintes solucdes/dispersdes em cloroformio (CHCIs) anidro,

todas em atmosfera de No:
e Dispersio 0,015g mL* do MWCNT /mondmero;
e Dispersdo 0,05 g mLdo FeCls;
e Solugdo 0,33 mol Lldo mondémero de tiofeno (3HT, 3-hexiltiofeno) ou
(EDOT, 3,4-etilenodioxitiofeno).

Em um baldo de trés vias, adaptado com funil de adicdo com equalizador e um
condensador de refluxo (em atmosfera de N2), adicionou-se as dispersdes de MWCNT-mon
e de FeClz (Figura 16). A solugdo do mondémero (3HT ou EDOT) foi adicionada no funil de
adicdo e foi gotejada, lentamente, no baldo reacional. A reacdo de polimerizacdo foi
conduzida por 24 h. Apos este tempo, a mistura reacional foi vertida em um béquer contendo
200 mL de metanol e deixado em repouso por 1 h. O hibrido MWCNT@PC precipitou na
forma de pd, foi filtrado em funil de vidro sinterizado utilizando membrana
politetrafluoretileno (PTFE) 3.0 um comercial da Millipore e posteriormente foi lavado com
metanol (3 vezes, 50 mL).

Os hibridos foram purificados em um extrator soxhlet com refluxo de metanol por
48 h, conforme esquema apresentado na Figura 17. Em seguida, foram secos em estufa a

100 °C por 2 h e armazenados protegidos da luz, para evitar memoria ética nas amostras.
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Sintese dos hibridos derivados de polianilina — PANI

O procedimento para sintese dos hibridos derivados da PANI foi baseado no trabalho
de Gomes & Oliveira, 2012.
Foram preparadas as seguintes dispersdes em acido formico (HCOOH):
e Dispersdo 0,015g mL™* do MWCNT /mondmero;
e Solugdo 0,01 mol Lt de persulfato de amonio ((NH4)2S20s);
e Solucgdo 0,01 mol Lt de anilina.

A solucéo de anilina foi colocada em banho de gelo durante 30 min antes de iniciar a
reacdo. Foi realizada uma purga de N> antes da adig@o dos reagentes. No baldo de trés vias
foi vertida a solucdo de (NH4)2S:0g e a disperssio MWCNT/mondmero, sob agitacéo
magnética. A solucéo de anilina foi adicionada ao funil de adicdo. Lentamente adicionou-se
o conteddo do funil de adicdo ao baldo reacional, com duracdo de 30 min. A reacdo de
polimerizacédo foi conduzida por 2 h, tendo sido mantida uma temperatura de 2 °C durante

este periodo.

Baldo de trés vias

Agitador magnéticc

Figura 16: Imagem da montagem experimental utilizada na polimerizagdo a partir das amostras
MWCNT/mondmero.

Ao fim, a mistura reacional foi filtrada com agua deionizada e metanol em um sistema
de filtracdo a vacuo utilizando membrana politetrafluoretileno (PTFE, 3.0 um comercial da

Millipore).
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Os hibridos foram purificados em um extrator Soxhlet com metanol por 48 h,
conforme esquema apresentado na Figura 17. Em seguida foram secos em estufa a 100 °C

por 2 h e armazenados protegidos da luz, para evitar memoria 6tica nas amostras.

Balao de fundo redondc

Manta aquecedora

Figura 17: Imagem da montagem utilizada para a extracdo dos hibridos em extrator do tipo Soxhlet.
No total, foram sintetizados sete hibridos neste trabalho, sendo 2 derivados do P3HT,
2 derivados do PEDOT e 3 derivados da PANI, conforme apresentados na Tabela 3. As

estruturas quimicas dos materiais estdo apresentadas no Anexo |.

Tabela 3: Relacéo dos hibridos sintetizados neste trabalho e a descri¢cdo da composigdo dos mesmos.

POLIMERO HIBRIDO DESCRICAO
MWCNT-DC- MWCNT: nanotubo de carbono
(poli(3-hexiltiofeno)) MWCNT-TC- de parede multipla;
PEDOT MWCNT-DC-PEDOT  D: DAP — 1,3-diaminopropano
(poli(3,4-etilenodioxitiofeno)) MWCNT-TC-PEDOT  T: TEPA — tetretilenopentamina
MWCNT-DB- B: acido aminobenzdico
(polianilina) MWCNT-TB- C: &cido tio.fenoca.\rbo-xilico
MWCNT-AB- A: p-fenilenodiamino
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2.3.Caracterizacoes fisico-quimicas

Todos os meteriais sintetizados neste trabalho foram submetidos a caracterizages
fisico-quimicas de espectroscopia na regido do infravermelho, espectroscopia de fotoelétrons

por raio-X e espectroscopia Raman.

2.3.1. Espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho com

transformada de Fourier

As amostras foram analisadas em pastilha de brometo de potassio (KBr). Utilizou-se
um equipamento modelo Thermo Scientific Nicolet 380, pertencente ao NIEAMBAV/DQ-
UFMG. Os espectros foram coletados no modo de transmissdo com aquisicdo de 128
varreduras, no intervalo espectral de 4000-400 cm™. Foram realizadas correcdes na linha de

base.

2.3.2. Espectroscopia de fotoelétrons por raios-X — XPS

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X foi utilizada para verificar os
elementos quimicos e os tipos de ligacGes quimicas presentes nas amostras. Espectros de
XPS foram adquiridos em temperatura ambiente em um sistema Thermo Scientific Escalab
220Xi. A pressdo base na camara de vacuo foi de 2,0 10° mbar e foi usado um anodo de Al
gerando raios-X na linha K, (E = 1486,6 eV). Foram obtidos espectros de XPS na regido
entre 0-1300 eV (espectros estendidos) com passo de 1 eV e espectros de alta resolugdo com
passo de 0,1 eV na regido dos picos de fotoemisséo de C 1s, N 1s, O 1s e S 2p. O analisador
de energia de elétrons operou no modo large area, com energia de passagem de 50 eV para
espectros estendidos e 20 eV para andlise das linhas individuais. Estas analises foram
realizadas em colaboracdo com a profa. Maria Luiza Rocco, IQ/UFRJ. Os dados foram
tratados utilizando o Software Avantage. Para a determinacdo dos picos foram utilizados
ajustes Gaussiana/ Lorentziana e o Algoritmo Powell; e para quantificacdo, os fatores de

sensibilidade de Scofield.
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2.3.3. Espectroscopia RAMAN

Os espectros Raman foram obtidos no equipamento Senterra (Bruker) pertencente ao
GRUTAM/DQUFMG. Utilizou-se a linha de laser 633 nm, 5 varreduras de 5 s cada, com
poténcia de 2 mW. Os hibridos obtidos foram caracterizados utilizando a linha de 532 nm, 2
coadicOes, poténcia 2 mW, tempo de integragdo de 180 s, resolugdo 3-5 cm™, abertura
50x1000 pm.

2.4.Caracterizacao morfoldgica

As anélises por microscopia eletrnica de transmissdo (MET) foram realizadas em
um Microscépio Eletrénico de Transmissdo Tecnai G2-12 - Supertwin FEI - 200 kV,
pertencente ao Centro de Microscopia da UFMG. Foram preparadas suspensdes dos hibridos
em alcool etilico (10 min no ultrassom), as quais foram depositadas em grades de cobre
recobertas com carbono do tipo Holey Carbon Copper grids — 200 mesh.

2.5. Analise termogravimétrica

As andlises de termogravimetria foram conduzidas em um equipamento TA
Intruments TGA Q5000 do Grupo de Materiais Poliméricos Multicomponentes/DQ-UFMG.
Protocolo de analise: 10 °C mint, 25 °C até 800 °C; atmosfera dinamica de ar sintético (fluxo
25 mL min™). As porcentages de perda massa referente as contribuicdes na curva de DTG
foram estimadas através da deconvolucdo da curva em cada sinal, por meio do software
Origin 8.0.

2.6. Caracterizacdo elétrica

A fim de conhecer as propriedades elétricas dos hibridos, foram realizadas medidas
de condutividade elétrica pelo método de quatro pontas no equipamento Universal Probe
Jandel (Engineering Itd. Leighton Buzzard) acoplado ao Keithley 238. Para determinar os

valores da resisténcia foram preparadas, por prensagem, 3 pastilhas de cada hibrido. Foram

30



Capitulo 2 — Parte Experimental

coletados dados em 3 diferentes pontos de cada pastilha, totalizando 9 medidas para cada
amostra. Foi realizada a determinacdo do coeficiente angular das curvas V x i para
determinacéo da condutividade dos materiais.

A espessura de cada pastilha foi medida no equipamento Mitutoyo Absolute, em 5
diferentes regiGes. Os valores de espessura utilizado nos calculos para determinacdo da

condutividade foi o valor médio obtido.
2.7. Caracterizacao eletroquimica dos hibridos

Foram realizados ensaios eletroquimicos dos polimeros P3HT, PEDOT e PANI e seus
hibridos utilizando a voltametria ciclica (VC) e a espectroscopia de impedancia

eletroquimica (EIE).

2.7.1. Voltametria ciclica

Foi utilizado um um compartimento de pequeno volume (~ 2 mL), contendo trés
eletrodos: eletrodo de trabalho (ET), disco de platina (a = 1,13 102 cm?); contra eletrodo
(CE), platina (a ~ 5,25 cm?) e um eletrodo de referéncia (ER), pseudo-referéncia Ag/Ag*.
Filmes finos dos materiais foram depositados via casting sobre o eletrodo de trabalho,
utilizando solugdes 0,1 M dos hibridos em diclorobenzeno (DCB).

Os eletrolitos utilizados foram: (i) 0,1 mol L' NaCIO4#/ACN anidro para analise
dos hibridos de tiofeno (P3HT e PEDOT) e (ii) 2,0 mol L* HCI e H,SO4 para os hibridos
derivados da PANI. Os experimentos foram conduzidos em um potenciostato Palm Sens
modelo Lambda 25.

A técnica de voltametria ciclica foi empregada para registrar o perfil redox das
amostras em diferentes velocidades de varredura. Os parametros de interesse foram extraidos
das curvas obtidas a 50 mV s, conforme mostrado na Figura 18. Para a medida da perda de

carga durante a ciclagem, os filmes foram ciclados a 50 mV s por 100 ciclos. A carga (Q)

. . ~ IxV .
de cada ciclo foi calculada segundo a equagéo Q = ITX , sendo | a corrente, V o potencial,
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v a velocidade de varredura. Considerando [ IxV a area sob a curva do voltamograma, tem-

area

se que a carga pode ser definida como Q =
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Figura 18: Voltamograma ciclico caracteristico do ferroceno [69]. Onde: E, potencial de pico; Ep:
potencial de meio pico; Epa potencial de pico anddico; Eyc potencial de pico catddico; Iy corrente de
pico anddico; e Iy corrente de pico catodico.

2.7.2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica — EIE

Medida de impedancia eletroquimica foi realizada no potenciostato/galvanostato
Autolab Eco Chemie, pertencente ao LAMPAC/UFMG. Os experimentos foram conduzidos
na configuragao de trés eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho (a = 1,13 102 cm?) e o contra
eletrodo de platina e um fio Ag utilizado como pseudo-referéncia. As curvas de impedéancia
foram obtidas no potencial de circuito aberto (OCP, open circuit potential) dos materiais nos
eletrolitos (a) 0,1 mol L™t NaClO4/ACN, para os derivados de politiofeno; e (b) 2,0 mol L
HCI e H2SO4, para os derivados da polianilina. Os eletrélitos foram desgaseificados com gas
nitrogénio purificado e mantidos em temperatura ambiente. O procedimento para obtencéo
do filme fino da amostra sobre o eletrodo de trabalho é equivalente ao descrito para o

experimento da voltametria.
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2.8.Caracterizacao optica

Os espectros de absorcdo e emissao dos hibridos foram registrados em solugfes de
contendo 1 mg da amostra dissolvida em 2 mL de solvente. O solvente utilizado para 0s
hibridos derivados de tiofenos foi o CHCls, enquanto que para os derivados de anilina
utilizou-se DMF.

As analises de absorcéo oticas foram realizadas no equipamento UV-Visivel Cary
100 Bio e as medidas de fluorescéncia foram realizadas no equipamento Varian Cary Eclipse,

ambos pertencentes ao DQ-UFMG. Foi utilizada cubeta de quartzo (1x1 cm).

2.9. Construcdo e caracterizacao das células solares hibridas

Essa etapa do trabalho foi desenvolvida em colaboracdo com os professores Luiz
Alberto Cury e André Ferlauto, ambos do Departamento de Fisica da UFMG.

A montagem de uma célula solar organica (OPV) requer um trabalho meticuloso,
desde a preparacdo do substrato, otimizacdo da deposicdo dos filmes da camada ativa
(controle de espessura e homogeneidade) e precisdo nos contatos elétricos. Todas as etapas
de construcdo do dispositivo sdo de extrema importancia para o perfeito funcionamento.

Neste trabalho, os dispositivos contruidos foram baseados no sistema bem conhecido
na literatura FTO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI, onde a camada ativa doadora/aceptora
P3HT:PCBM foi substituida pelo hibrido derivado do P3HT, MWCNT@P3HT.

2.9.1. Preparacao do substrato

Como substrato, utilizou-se placas de vidro recoberto com uma camada condutora de
6xido de estanho dopado com flGor (FTO) — vidro/FTO (2,5 cm?), da empresa Delta
Technologies. Inicialmente, realizou-se a decapagem de parte da placa de FTO para evitar a
ocorréncia de curto-circuito no dispositivo, Figura 20. Nesta etapa, uma regido de interesse
foi delimitada e protegida com fita adesiva 3M, o restante do substrato foi recoberto com
uma fina camada de esmalte incolor. Apés a total secagem do esmalte, a fita adesiva foi

removida, expondo a regido a ser decapada. A placa foi imersa por alguns poucos minutos
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em uma solucdo saturada de cloreto de zinco (ZnCl) e em seguida gotejou-se, com auxilio de
uma pipeta de Pasteur, uma solucdo 0,1 mol L™ de acido cloridrico (HCI), previamente
preparada. Visualmente, observou-se o desprendimento da camada de FTO. Apoés a
decapagem, os substratos foram cuidadosamente limpos na seguinte sequéncia: lavagem com
sabdo neutro; enxague em agua corrente; imersdo em banho de ultrassom por 20 min em
alcool isopropilico; em seguida em acetona por mais 20 min; e por fim secagem sob fluxo

N2(g).

O Vidro/FTO

Figura 19: Decapagem do substrato FTO/vidro.

A maioria dos dxidos metéalicos, incluindo o 6xido de estanho dopado com indio
(ITO), pode ser reduzida ao metal usando ions hidrogénio em soluces acidas fortes. O FTO
ndo pode ser reduzido desta maneira. No entanto, se particulas de zinco séo adicionadas ao
acido, ocorre a transferéncia de elétrons do zinco para FTO. Neste processo, a superficie FTO
é carregada negativamente pelos elétrons a partir do zinco. fons HsO* reduzem a carga do
meio, formando H: (justificando a formac&o de bolhas no meio), que se difundem na rede e

reduzem o Sn** ao estanho metalico, resultando no desprendimento do FTO [70].

2.9.2. Deposicao dos filmes por spin-coating

A técnica de deposicdo de filmes por spin-coating viabiliza a obtencdo de filmes
finos, homogéneos e com espessura controlada; condigdes essenciais para a obtengédo de
dispositivos com boas propriedades elétricas. Esta técnica, que foi descrita por Emslieet et
al. por volta de 1950, é bastante utilizada para a preparagdo de filmes, em especial, de
materiais poliméricos [71].

Utilizou-se um spinner WS-65SZ-GNPP/LITE para deposic¢do de filmes por spin-

coating, sob atmosfera de N2 e umidade controlada em torno de 25%.
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Foi realizado um estudo sistematico para adequacdo da espessura dos filmes
depositados, conforme as condic¢des de deposicao descritas na Tabela 4. A primeira camada
depositada foi de poli(3,4-etilenodioxitiofeno) - (poliestireno sulfonado) (PEDOT:PSS), sob
0 substrato previamente tratado. Foi realizado um tratamento térmico neste filme antes da
deposicdo da camada ativa, MWCNT-TC-P3HT, 70 °C por 5 min. Este procedimento é feito
para melhorar a morfologia do filme polimérico e com isso obter uma maior &rea de contato
interfacial entre os componentes na confecc¢ao do dispositivo, 0 que potencializa a eficiéncia
do dispositivo [36]. Em seguida foi depositada a camada ativa do dispositivo.

Células solares com valores expressivos de Jsc, Voc € FF sd0 montadas e analisadas
em atmosfere inerte (glove box) a fim de evitar qualquer fonte de impureza e contaminacao.
E importante ressaltar que os resultados para células solares apresentadas neste trabalho néo
foram preparadas, em sua totalidade, e analisadas neste tipo de ambiente. Dessa forma,
valores modestos ja seriam esperados.

Os filmes depositados sobre o substrato FTO/vidro tiveram suas espessuras medidas
em um elipsdémetro J.A Wollan Co. modelo M2000.

Tabela 4: Condic6es de deposicéao de filmes de PEDOT:PSS e MWCNT-TC-P3HT por spin-
coating.

PEDOT:PSS MWCNT@P3HT

Velocidade / rpm 1500 600

Step 1 Aceleracdo / rpm s 10000 400
Tempo /s 180 180

Velocidade / rpm 1500 600

Step 2 Aceleragdo/ rpm s? 10000 400
Tempo/s 180 180

Velocidade / rpm - 600

Step 3 Aceleracdo/ rpm s - 400
Tempo /s - 180

2.9.3. Montagem e teste do dispositivo

Apbs a obtencédo dos filmes finos por spin-coating, depositou-se uma fina camada de
aluminio (~200 nm de espessura) por evaporacao em alto vacuo empregando um evaporador

térmico da Balzers modelo BAE 250. Sobre os filmes foi colocada uma méscara para que o

35



Capitulo 2 — Parte Experimental

recobrimento fosse efetivo somente em regides especificas adequadas para o contato elétrico.
Este procedimento foi realizado na sala limpa do Departamento de Fisica - UFMG. Os
contatos elétricos foram realizados com fios de cobre e tinta prata.

O dispositivo foi testado em um simulador solar Abet TechnologiesSun 2000. O
porta-amostra foi colocado em condicgéo de vacuo e submetido a condicdo de iluminacdo AM
1,5 (padréo de intensidade de iluminacdo sobre uma superficie da Terra quando o angulo de
zénite do Sol é 48° a 1000 W m). Curvas | x V (corrente x tensdo) foram obtidas conforme

descrito na literatura [72,73].

2.10.  Caracterizacdo cinética da decomposicéo térmica do hibrido

A exposicdo constante das células solares as condi¢bes do ambiente requer cada vez
mais materiais que sejam resistentes as adversidades como sol, chuva, variacdo de umidade,
dentre outros fatores. O superaquecimento dos painéis solares comprometem o bom
funcionamento e rendimento desta fonte alternativa de energia. Desta forma, buscou-se o
melhor entendimento, neste trabalho, da cinética de decomposicéo do hibrido MWCNT-TC-
P3HT visando avaliar sua aplicabilidade em dispositivos solares. Esta etapa do trabalho foi
realizada em colaboracdo com a profa. Rita de Céassia Sebastido, DQ/UFMG.

As andlises termogravimétricas foram conduzidas em um equipamento TA
Intruments TGA Q5000 do Grupo de Materiais Poliméricos Multicomponentes/DQ-UFMG.
Protocolo de analise: 10 °C mint, 25 °C até 800 °C; atmosfera dinamica de ar sintético (fluxo
25 mL min™). As porcentages de perda massa referente as contribuicdes na curva de DTG
foram estimadas através da deconvolucdo da curva em cada sinal, por meio do software
Origin 8.0.

As curvas TG ndo-isotérmicas (dinamicas) para analises cinéticas foram obtidas nas
razdes de aquecimento 5,0; 7,5; 10 e 15 °C min~! em ar atmosférico e com fluxo de ar de 50

mL minL.

Os resultados obtidos para os intermediarios e os hibridos serdo apresentados em dois
capitulos: (i) o primeiro abordando os materiais derivados de politiofenos e (ii) o segundo

sobre os materiais derivados de polianilina.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES - HIBRIDOS DERIVADOS DE
POLITIOFENO

Nesta sessdo do trabalho serdo apresentados os resultados obtidos para 0s
intermediarios e hibridos derivados do tiofenos, P3HT e PEDOT, sendo: os intermediarios
MWCNT, MWCNT-0x, MWCNT-amina (MWCNT-DAP e MWCNT-TEPA), MWCNT-
amina-ATC; dois hibridos derivados do P3HT, MWCNT-DC-P3HT e MWCNT-TC-P3HT;
e dois hibridos derivados do PEDOT, MWCNT-DC-PEDOT e MWCNT-TC-PEDOT.

Todos os materiais foram submetidos a analises fisico-quimicas, eletroquimicas e
Opticas. Atraves da espectroscopia na regido do infravermelho e a espectroscopia Raman sera
possivel identificar os grupos funcionais em cada etapa da sintese dos hibridos.
Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X corrobora com a presenca das funcionalizacdes e
confirma a obtencdo de hibridos MWCNT/polimero conjugado ligados covalentemente. A
caracterizacdo morfoldgica por microscopia eletronica de transmissdao permitiu observar as
modificagdes quimicas na superficie dos nanotubos bem como a polimerizacdo. Analise
termogravimeétrica permitiu o conhecimento da temperatura de degradacdo dos materiais,
estimativa do grau de funcionalizacdo e o aumento da estabilidade térmica dos MWCNT com
as funcionalizagBes, parametros importantes para aplicacdo em célula solar. Estudos
eletroquimicos de voltametria ciclica e impedancia eletroquimica revelam a faixa de
eletroatividade dos materiais e propriedades relevantes para aplicacdo em dispositivos
optoeletrdnicos. Foi calculado o bandgap dos hibridos pelo método de Tauc, utilizando
analise de absorg¢do Optica na regido do ultravioleta. Por fim, foi realizado um estudo cinético
de decomposicdo e posterior aplicagdo em camada ativa de célula solar do material que

apresentou melhores propriedades nas caracterizagdes anteriores.

3.1. Caracterizac6es Fisico Quimicas

3.1.1. Espectroscopia na regido do infravermelho — FTIR

Os espectros de infravermelho obtidos para os intermediarios dos hibridos derivados

de politiofeno estdo apresentados na Figura 20. As atribuicdes referentes as bandas
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observadas estdo relacionadas na Tabela A.1. O espectro referente a etapa de oxidacdo
(MWCNT-0x) mostrou uma banda em 3447 cm™ que pode ser atribuida & deformagéo axial
da ligacdo O-H e em 1708 cm™ uma banda que pode ser associada ao estiramento C=0 de
acido carboxilico. Ap6s o acoplamento com a amina 1,3-diaminopropano (amostra
MWCNT-DAP), observou-se bandas em 3592 e 3245 cm™ que podem ser associadas ao
estiramento N-H de amina e amida [74]. A banda de estiramento axial para N-C=0 de amidas
foi identificada em comprimentos de onda superior ao esperado para 0s MWCNT
funcionalizados, podendo estar relacionado com a alta funcionaliza¢éo da cadeia carbdnica
vizinha [75]. O espectro obtido para a funcionalizagdo com tetraetileno pentamina (TEPA)
(MWCNT-TEPA) e o posterior acoplamento do monémeros ATC, apresenta banda em 1375
cm! esta associada a deformacédo C-H em complexos de etilenodiamina (-N-CHz-) [76]. As
estruturas das aminas DAP e TEPA possuem grupos funcionais similares que resultam em

bandas proximas na analise por FTIR. A série de bandas presentes entre 1400-1600 cm™

podem ser atribuidas ao estiramento C=C da estrutura do nanotubo de carbono [77].

Transmitancia / %

(€)

4000 3500 3000 2500 2000 :&500 1000
ndimero de onda/cm

Figura 20: Espectros infravermelho obtidos para 0 MWCNT-o0x (a) e para as amostras funcionalizadas
MWCNT-DAP (b), MWCNT-DAP-ATC (c), MWCNT-TEPA (d) e MWCNT-TEPA-ATC (e).

A Figura 21 apresenta o espectro obtido para o poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) puro e
para os hibridos MWCNT-DC-P3HT e MWCNT-TC-P3HT. Nestes hibridos, o polimero foi

crescido ligado ao MWCNT funcionalizado com um grupo tiofeno, a diferenca entre estas
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duas amostras estd na cadeia amina antes da polimerizagdo do P3HT; sendo o DAP para a
amostra MWCNT-DC-P3HT e o TEPA para a amostra MWCNT-TC-P3HT.

Na Tabela A. 2 estdo apresentadas as principais bandas identificadas e suas atribuicdes.
O espectro obtido para o P3HT apresentou as bandas caracteristicas de sua estrutura,
conforme descrito na literatura [78]. A banda em 3447 cm™ pode ser atribuida a deformagcéo
axial O-H resultante da associagdo polimérica proveniente do processo de purificacdo deste
polimero [75]. As amostras MWCNT-DC-P3HT e MWCNT-TC-P3HT apresentaram as
bandas caracteristicas associadas ao P3HT com a regido ~815 cm atribuidas a ligagio C=C
no plano em tiofeno B-substituido. Observou-se um deslocamento da banda referente ao
estiramento C=0 do MWCNT-DC-P3HT para nimero de onda menor em relacdo ao
MWCNT-TC-P3HT, o que pode ser atribuido a maior influéncia da conjugacéo. As bandas
associadas ao MWCNT/amina (DAP ou TEPA) também foram observadas para os hibridos,
como o estiramento axial em ~3000 cm™ e a deformagéo angular N-H e o estiramento axial
C-N em ~1100 cm™ [74].

Transmitancia / %
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Figura 21: Espectros de infravermelho obtidos para o P3HT (a) e para os hibridos MWCNT-DC-
P3HT (b) e MWCNT-TC-P3HT (c).

40



Capitulo 3 — Resultados e discuss@es: hibridos derivados de politiofenos

Na Figura 22 pode-se observar 0s espectros obtidos para o poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) (PEDOT) puro e para seus hibridos correspondentes, MWCNT-DC-
PEDOT derivado contendo DAP em sua estrutura e MWCNT-TC-PEDOT derivado
contendo TEPA. As bandas identificadas nestes espectros e suas atribuices podem ser
visualizadas na Tabela A.3. O espectro obtido para o PEDOT apresenta as bandas
caracteristicas para a sua estrutura, conforme descrito na literatura [79-81]. Os hibridos
MWCNT-DC-PEDOT ¢ MWCNT-TC-PEDOT, derivados do PEDOT, revelam as bandas
referentes ao polimero, além das bandas associadas aos modos vibracionais do MWCNT-
amidas funcionalizados (DAP ou TEPA).

As trés amostras em estudo apresentaram bandas em ~ 1064, 1056 e 1062 cm
referentes ao estiramento C-O-C do grupo etilenodioxi [82]. Os resultados obtidos pela
espectroscopia na regiao do infravermelho corroboram para a comprovacao da obtencéo dos
hibridos pretendidos.

Transmitancia / %

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Figura 22: Espectros de infravermelho obtidos para o poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) puro
(@), e para os hibridos MWCNT-DC-PEDQOT (b) e MWCNT-TC-PEDOT (c).
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3.1.2. Espectroscopia de fotoelétron de raios — X (XPS)

Para confirmar o sucesso da sintese do polimero ancorado covalentemente na
superficie do hibrido, foram realizadas medicGes XPS para os elementos primarios de
interesse, C1s, N1s, Ol1s e S2p, exibidos na Figura A.1 (Anexo II).

A
Figura 23 mostra os espectros de pesquisa XPS para todas as amostras das etapas de

funcionalizagdo MWCNT para obter o hibrido. Todas as amostras apresentaram picos de
fotoemissdo C 1s a ~ 284.5 eV. Os picos de O1s surgiram do passo de oxidagdo a ~ 532 eV,
referente a formacdo da carbonila de amida. Os picos de N 1s ~ 398 eV foram observados
nas amostras MWCNT-TEPA e MWCNT-TEPA-ATC, como esperado.

O espectro de XPS estendido do MWCNT puro apresentou apenas o pico de fotoemissao
referente ao C 1s em ~285 eV, enquanto no espectro do MWCNT-o0x, observou-se também um
pico correspondente ao O 1s em ~532 eV. Nas amostras MWCNT-DAP, MWCNT-TEPA e
MWCNT-amina-ATC, além dos sinais citados, observou-se também o pico do N 1s em ~400 eV
[83,84]. Como em MWCNT-amina-ATC existe apenas uma unidade monomeérica do tiofeno
acoplada aos nanotubos, os picos de fotoemisséo do S 2s e S 2p ndo foram observados, mas as
ligacGes amidicas foram verificadas pela desconvolucéo dos espectros de XPS na regido do C1s
e do N 1s (Figura A. 1) [85,86].

Nos espectros de XPS do C1s parao MWCNT puro foram observados picos relacionados
com as ligagdes C-C sp? das ligagdes conjugadas em 284,6 eV e C-C sp® e defeitos da superficie
grafitica em 285,6 eV [29]. Além disso, ligacBes com oxigénio foram observadas em 286,3 eV
(C-O-R) e 287,9 eV (C=0 e C-O) [65], indicando a presenca de alguns defeitos na estrutura dos
nanotubos, resultado esse de acordo com o observado na espectroscopia Raman (banda D). Os
espectros de XPS estendidos indicam que a quantidade de oxigénio nesta amostra € muito
pequena, 0 que estd de acordo com os resultados observados na caracterizacdo térmica da
amostra.

Apl6s o tratamento &cido, verificou-se também um pico caracteristico de &cidos
carboxilicos em 288,8 eV. Em 290,6 eV foi observado um pico satélite que pode ser associado
as transigdes eletronicas m-n* [28]. Na Figura A. 1, verificou-se também um pico em 287,6 e

287,0 eV, respectivamente, de amida N-C=0.
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O pico de fotoemissdo na regido do N1s em ~400.0 eV foi observado nos MWCNT-
amino-modificados e no MWCNT com acoplamento do mondmero tiofeno, conforme esperado.
Nas amostras dos hibridos, porém, devido ao recobrimento dos nanotubos pelo polimero, a
quantidade de nitrogénio observada nos espectros foi relativamente pequena (Tabela 5). A
presenca do pico em 400,5 e 399,9 eV de grupo amida foi identificado nos dois espectros de XPS
N 1s, confirmando a ligacdo covalente entre a amina e os grupos carboxilicos em ambas as
amostras. Apos o0 ajuste dos picos de fotoemissdo, duas contribuicdes foram observadas entre
398,0 e 404,0 eV, uma de amina e outra de amida [86,87]. No MWCNT-TEPA, as areas dos
picos de amina e de amida possuem valores proximos, enquanto no MWCNT-TEPA-ATC a area
do pico correspondente a amida € maior que a da amina. A existéncia de picos relacionados com

grupos aminas indica que parte dos monomeros nao foram ligados covalentemente aos MWCNT.
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Figura 23: Espectros de XPS estendidos para 0 MWCNT, MWCNT-ox, MWCNT-TEPA, MWCNT-
TEPA-ATC, MWCNT-DAP e MWCNT-DAP-ATC.

43



Intensidade / u. a.

Capitulo 3 — Resultados e discuss@es: hibridos derivados de politiofenos

Tabela 5: Porcentagem atémica dos elementos presentes nas amostras de MWCNT-0x, MWCNT-
DAP, MWCNT-DAP-ATC, MWCNT-TEPA, MWCNT-TEPA-ATC.

MWCNT- Cls O 1s N 1s S2p
Puro 98,88 1,12
Ox 89,65 10,35 - -
DAP 89,97 6,78 3,25 -
DAP-ATC 90 6,1 3,2 0,07
TEPA 87,20 7,05 5,75 -
TEPA-ATC 87,8 9,16 2,94 0,1
DC-P3HT 88,03 2,8 1,19 8,7
TC-P3HT 87,32 5,04 0,6 7,04
DC-PEDOT 65,8 22,86 0,87 10,46
TC-PEDOT 64,51 23,68 1,43 10,38

Os espectros de fotoemissdo de raios-X estendidos para os hibridos derivados do
P3HT sdo apresentados na Figura 24-a e para os derivados do PEDOT na Figura 24-b. Nos
hibridos derivados do P3HT, os picos de fotoemissdo do S 2s em ~228 eV e S 2p em ~164 eV
foram claramente observados [88,89], enquanto os picos referentes ao N 1s e O 1s tiveram sua
intensidade reduzida consideravelmente, possivelmente devido a tendéncia de polimerizacao
helicoidal do P3HT [54] em torno do funcionalizado por MWCNT, o que impede a detec¢éo

dos grupos de nitrogénio e oxigénio do hibrido.
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Figura 24: Espectros de XPS estendidos para (a) o P3HT, MWCNT-DC-P3HT e MWCNT-TC-P3HT,;
e para (b) o PEDOT, MWCNT-DC-PEDOT e MWCNT-TC-PEDOT.
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Os espectros de XPS para os elementos primarios de interesse, C1s, N1s, Ols e S2p,
exibidos para 0 PEDOT e seus hibridos estdo apresentados na Figura A.3. Nota-se, para estes
materiais, 0 aparecimento do grupo dioxano ~286,4 eV, caracteristico do PEDOT.

A atribuicéo dos picos de fotoemissao obtidos a partir da desconvolucdo dos espectros de
XPS na regido do C 1s para os hibridos estdo apresentados na Tabela 6. A posicéo do pico do C
1s do atomo de carbono em todas os materiais estdo centrados em ~284 eV (Figura A. 2 e Figura
A. 3), exceto para o hibrido MWCNT-TC-P3HT que foi deslocado para maior energia de ligagédo
em 0,5 eV, caracteristicos de sistemas m-conjugados [83]. Os picos de C 1s associados com N e
O estdo em maiores energias de ligacdo do que os picos de C-C, C-S e C=C, que sdo proximos,

devido a diferenca de eletronegatividade entre os &tomos [84].

Tabela 6: Porcentagem atdmica das atribuicdo dos picos de fotoemissdo obtidos a partir da
desconvolugéo dos espectros de XPS na regido do C 1s das amostras: MWCNT-DC-P3HT, MWCNT-
TC-P3HT, MWCNT-DC-PEDOT e MWCNT-TC-PEDOT.

Atribuicdes DC-P3HT TC-P3HT DC-PEDOT TC-PEDOT
C=C 41,31 53,19 19,38 15,99
C-C 37,31 28,32 10,31 10,78
C-S 12,87 7,85 11,12 11,32
C-N 3,60 3,94 9,10 10,10
C-O 1,76 2,22 32,58 32,74
N-C=0 1,93 1,62 6,81 9,08

C=0 0,32 1,64 5,10 5,10
COOH 0,28 0,74 2,93 2,72
Satélite 0,61 0,49 1,73 2,06

Os picos caracteristicos de P3HT e PEDOT a ~ 228.3 eV e ~ 164.2 eV referentes a
fotoemissdo S 2s e S 2p, respectivamente, também aparecem para os hibridos, conforme
Tabela 7.

Como proposto neste trabalho, a funcionalizacdo covalente de MWCNT-TEPA com
0 monémero ATC via reacdo de microondas (livre de SOCI,) foi eficiente. Este resultado
pode ser explicado pelo aparecimento de C-S a 285,5 eV no espectro C 1s para MWCNT-
TEPA-ATC e pelo aumento da propor¢do de grupos amida a ~ 400,4 eV pela analise de N
1s, MWCNT-TEPA e MWCNT-TEPA-ATC (Figura A.1). Mudangas estruturais derivadas
do pico C-S em C 1s ao espectro do hibrido MWCNT-TC-P3HT em compara¢do com 0
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polimero P3HT e o significativo aumento percentual desse pico no hibrido sugerem
polimerizagéo covalente de P3HT no nanotubo de carbono.

Tabela 7: Atribuicdo dos picos de fotoemissdo obtidos a partir da desconvolucdo dos espectros de
XPS na regido do S 2p das amostras: MWCNT-DC-P3HT, MWCNT-TC-P3HT, MWCNT-DC-
PEDOT e MWCNT-TC-PEDOT.

Atribuicdes DC-P3HT TC-P3HT DC-PEDOT TC-PEDOT
C-S (Tiofeno) 86,51 81,23 73,70 81,94
C-SO 9,15 15,92 19,0 12,92
C-SOx 4,35 2,86 7,30 5,14

3.1.3. Espectroscopia RAMAN

A espectroscopia Raman € uma técnica de caracterizacdo nao invasiva, relativamente
rapida e ndo destrutiva, muito utilizada em analises de CNT por revelar informacdes
vibracionais, estruturais e eletrénicas destes materiais por meio da sensibilidade da técnica
frente a sistemas de forte ressonancia [49]. Tipicamente, os espectros dos CNTs apresentam
as bandas D, G e G’ [20]. As bandas D e D"estdo associadas aos estiramentos da ligacéo C-
C, o que indica um grau de desordem ou de defeitos nas paredes dos tubos, geralmente sdo
observadas nas regides de entre 1300-1400 cm™. A banda G esta associada com 0s modos
tangenciais de vibragdo das ligac@es grafiticas do tipo sp? e pode ser observada na regido
entre 1500-1600 cm™. J4 a banda G’, relacionada com a cristalinidade dos CNT, ¢ a
representacdo de segunda ordem da banda D [90].

Os espectros Raman dos MWCNT funcionalizados estéo apresentados na Figura 25.
A razdo entre as intensidades dessas bandas (Ip/lc) € um pardmetro que indica o efeito de
modificacdo nas estruturas dos CNTs [91,92]. Na Tabela 8 estdo relacionados os valores para
as quatro bandas caracteristicas para nanotubos, as bandas D, G, D’ ¢ G’, além dos valores
In/lc para cada curva. A banda D refere-se ao grau de desordem dos CNTSs e € influenciado

diretamente pelas funcionalizagdes [93].
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Figura 25: Espectros Raman das amostras do MWCNT (a), MWCNT-ox (b), MWCNT-DAP (c) e 0s
mondmeros MWCNT-DAP-ATC (d), MWCNT-TEPA (e) e MWCNT-DAP-ATC (f). (Ao = 633nm).
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Tabela 8: Dados obtidos dos espectros Raman para funcionalizages utilizando DAP e TEPA.

NUmero de onda / cm™?

5 s o> o Io/le

MWCNT 1347 1592 1628 2698 0,99
MWCNT-o0x 1320 1566 1619 2648 1,16
MWCNT-DAP 1320 1572 1619 2645 1,19
MWCNT-DAP-ATC 1329 1575 1619 2663 1,10
MWCNT-TEPA 1320 1575 1610 2645 2,56
MWCNT-TEPA-ATC 1318 1575 1604 2645 1,35

Observou-se um aumento da intensidade Raman da banda D, comparado a banda G,
para todos os espectros. O tratamento acido dos MWCNT é um processo agressivo e leva a
formagéo de defeitos na estrutura dos tubos atraves da introducéo de grupos funcionais nos
sitios defeituosos ja existentes na superficie induzindo a mudanca de ligacdes de sp? para sp®.

Esse fato estd de acordo com o observado para a amostra MWCNT-0x, uma menor razdo
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Io/lc comparado ao nanotubo puro. O aumento na razdo Ip/lc para as demais etapas de
funcionalizagdo do MWCNT evidencia a incorporagdo de grupos funcionais na estrutura dos
nanotubos de carbono.

Os espectros Raman para os hibridos derivados do P3HT e PEDOT estéo
apresentados nas Figuras 26 e 27, respectivamente. Estes espectros foram obtidos em
condicBes ressonante, ou seja, com energia incidente de excitagdo (A = 532 nm) prdxima ao
méaximo de absorcdo das moléculas, de modo a obter espetros com maior intensidade das
bandas [94].

A Figura 26 mostra os espectros Raman dos hibridos MWCNT-DC-P3HT e
MWCNT-TC-P3HT. Os sinais Raman caracteristicos do P3HT nos espectros dos hibridos
estdo na faixa de 600 a 1700 cm™ [94]. Em adic&o, identificou-se as contribuicdes das bandas
D, G e D’ referente aos dos MWCNTs nos hibridos e as atribuigdes das bandas séo
apresentadas na Tabela A.4. As bandas associadas ao anel tiofénico foram identificadas em
~1450 cm (estiramento simétrico C=C) e ~380 cm™ (estiramento C-C do anel) sendo que
ambas sdo sensiveis a extensdo da deslocalizacdo m-eletrbnica (conjugacdo) e ao
ordenamento das moléculas de P3HT. Observou-se que as bandas D e G dos hibridos
deslocaram-se para um numero de onda menor comparado a0 MWCNT puro, o que pode ser
atribuido & uma maior densidade eletrdnica no orbitais antiligantes dos MWCNT por uma
injecdo de carga pelo P3HT, resultando em um maior comprimento de ligacdo C=C. Estes

resultados corroboram com os dados de FTIR indicando a obtencéo dos hibridos.

48



Capitulo 3 — Resultados e discuss@es: hibridos derivados de politiofenos

(d)

()

(b)

Intensidade Raman / u. a.

(@) |
e e EE LSS —— , : ,
400 600 800 1000 1200 1400 1600

, -1
numero de onda / cm

Figura 26: Espectros Raman das amostras do MWCNT (a) e dos hibridos polimerizados com P3HT
(b), MWCNT-DC-P3HT (c) e MWCNT-TC-P3HT (d). (Ao = 532 nm).

N N\

A Figura 27 apresenta os espectros obtidos para os hibridos derivados do poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) PEDOT e as atribuicdes das bandas estdo relacionadas na Tabela A.5.
Os hibridos MWCNT-DC-PEDOT (DAP) e MWCNT-TC-PEDOT (TEPA) apresentaram as
bandas caracteristicas do polimero PEDOT descritas na literatura [79,82,95] e as bandas
tipicas do MWCNT.

A banda D’ néo foi identificada no espectro do MWCNT-TC-PEDOT, possivelmente
devido ao aumento de simetria da molécula (maior cristalinidade). Os dois hibridos
apresentaram uma banda em 1508 cm™ atribuida ao estiramento assimétrico Co=Cg vizinho
a grupo epoxi [96]. A banda em ~989 cm! estd associada a deformacdo vibracional
proveniente de oxietileno, contribuindo para a confirmagdo da presenca de PEDOT ligado

aos MWCNT funcionalizados [96].
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Figura 27: Espectros Raman das amostras do MWCNT (a) e dos hibridos polimerizados com PEDOT,
MWCNT-DC-PEDOT (b) e MWCNT-TC-PEDOT (c). (Ao =532 nm)

3.2.Microscopia eletronica de transmisséo

Para investigar a morfologia das amostras preparadas, as mesmas foram
caracterizadas empregando a microscopia eletronica de transmissao (MET).

O tratamento acido da superficie de nanotubos € considerado um processo agressivo
que causa a abertura das extremidades e/ou destruicdo das paredes mais externas dos
nanotubos [97,98]. A metodologia de funcionalizacdo acida utilizada neste trabalho foi
desenvolvida pelo grupo de Materiais Poliméricos Multicomponentes - DQ/UFMG visando
balancear a inser¢cdo dos grupos funcionais oxigenados e a minimizagdo deste efeito de
degradacéo da superficie dos nanotubos, mantendo a integridade das paredes do MWCNT.
Na Figura 28 as micrografias MET sdo apresentadas para o0 MWCNT puro e para 0S
MWCNT-ox.
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Figura 28: Micrografias MET em duas diferentes ampliagcfes das amostras de (a) MWCNT puro e (b)
MWCNT-ox.

Nas imagens apresentadas na Figura 28 observa-se a tendéncia dos MWCNT de
formacédo de aglomerados. Nas imagens em maior resolucdo observou-se uma média de 10
tubos concéntricos com o didmetro externo variando em torno de 9,0 = 1,0 nm. N&o foram
observadas varia¢fes do didmetro com a oxidacao, contudo, o tratamento acido proporciona
uma melhor dispersdo dos nanotubos de carbono devido a inser¢do de alguns pontos de
defeitos formados na superficie.

Na Figura 29 estdo apresentadas as imagens obtidas por MET para os hibridos em
duas ampliagBes diferentes. Para todos os hibridos constatou-se um recobrimento dos
MWCNT pelo polimero, de forma homogénea por toda a extensdo do tubo [45]. Esta
avaliacdo foi reprodutivel para todas as imagens obtidas para estes materiais, cerca de vinte
imagens.

51



Capitulo 3 — Resultados e Discussoes: hibridos derivados de politiofeno

Figura 29: Micrografias MET para MWCNT-DC-P3HT (a), MWCNT-TC-P3HT (b), MWCNT-DC-PEDOT (c) e MWCNT-TC-PEDOT (d) em duas
diferentes magnificacdes.
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3.3.Caracterizacgao térmica

A termogravimetria & uma analise que permite determinar a estabilidade térmica dos
nanomateriais de carbono e obter informacgdes a respeito do grau de funcionalizacdo dos
materiais apos a insercdo de novos grupos funcionais. As Figuras 30 e 31 apresentam as curvas
TG e DTG para as etapas de funcionalizagdo dos MWCNTSs.

O grau de funcionalizagdo dos MWCNTS, neste trabalho, foi determinado de 120° até
400°C, referente a perda dos grupos funcionais da superficie dos nanotubos e do teor de
residuos carbonaceos (carbono amorfo) das amostras em atmosfera de ar sintético [99]. Na
Tabela 9 estdo relacionados os respectivos valores para porcentagem de funcionalizagéo para
estes materiais.

Pela anélise das curvas termogravimétricas (curva TG) e de sua derivada (curva DTG)
do MWCNT puro observou-se apenas um estagio de degradacéo entre 410 °C e 660 °C, com
perda de massa de 96%. Como o intervalo de perda de massa é amplo, ndo foi possivel
descartar a presenca de outros materiais de carbono, como carbonos amorfos e MWCNTSs mais
curtos e defeituosos que degradam entre 400 °C e 460 °C. O residuo de 4% confirma a pureza

informada pelo fornecedor.
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Figura 30: A esquerda: curvas TG dos MWCNTSs funcionalizados com DAP. A direita: curvas DTG
do MWCNT (a) e das funcionalizagbes MWCNT-ox (b), MWCNT-DAP (c) e MWCNT-DAP-ATC

(d).
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Figura 31: A esquerda: curvas de TG dos MWCNTSs funcionalizados com TEPA. A direita: DTG do
MWCNT (a) e das funcionalizagdes MWCNT-ox (b), MWCNT-TEPA (c), MWCNT- TEPA -ATC

().

Tabela 9: Porcentagem de funcionalizagdo dos MWCNTSs funcionalizados com DAP, TEPA e ATC.

Amostra Funcionalizacdo / %
MWCNT-0x 5,0
MWCNT-DAP 58
MWCNT-DAP-ATC 7,2
MWCNT-TEPA 9,2
MWCNT-TEPA-ATC 11,5

A medida que as etapas de funcionalizacdo ocorreram observou-se um aumento da
estabilidade térmica das amostras em relacdo ao MWCNT puro, o que esta relacionado com
um aumento na porcentagem de funcionalizacao.

As curvas de TG/DTG do P3HT e dos hibridos contendo este polimero estdo
apresentados na Figura 32. Para o P3HT a curva DTG mostrou duas perdas de massa
significativas em 313 °C e 476 °C associadas, respectivamente, a degradacdo térmica das
cadeias alquil e principal, respectivamente [13,100,101]. Estes dois eventos de perda de massa
do polimero puro (P3HT) foram observados nas curvas dos hibridos MWCNT-DC-P3HT e
MWCNT-TC-P3HT, identificadas em 352 °C e 480 ° C para 0 MWCNT-DC-P3HT, que em
conjunto corresponderam a 55,6%; e em 350 °C e 453 °C para 0 MWCNT-TC-P3HT, que

corresponderam a 57,8% de perda de massa. Isto indica que a propor¢cdo de MWCNT e
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polimero conjugado é de aproximadamente 1:1. Os desvios desta proporcdo podem estar

associados a sobreposicao das curvas de degradacdo MWCNT e P3HT.
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Figura 32: A esquerda: curvas de TG dos MWCNTSs dos hibridos funcionalizados com P3HT. A direita:
DTG do MWCNT (a), P3HT (b), MWCNT-DC-P3HT (c) e MWCNT-TC-P3HT (d).

As curvas de TG e DTG do PEDOT puro e dos hibridos contendo este polimero estao
apresentados na Figura 33. Dois eventos foram registrados referentes a perda de massa do
PEDOT, sendo eles em 338 °C e 486 °C. Os hibridos MWCNT-DC-PEDOT e MWCNT-TC-
PEDOT apresentaram valores semelhantes ao da degradacdo térmica referente ao PEDOT. A
perda de massa associada ao MWCNT, nestes hibridos, correspondeu a 32% e 25%,
respectivamente. O MWCNT-DC-PEDOT apresentou menor estabilidade térmica comparado
ao MWCNT-TC-PEDOT.

O hibrido contendo a amina DAP (MWCNT-DC-P3HT) apresentou maior estabilidade
térmica frente ao MWCNT-TC-P3HT, contendo TEPA. Apesar disso, o hibridos do P3HT
(Figura 32) e do PEDOT (Figura 33) que contém TEPA apresentaram um maior ganho de
estabilidade comparado ao MWNCT, 58 °C e 82 °C, respectivamente. Observa-se que amina
com maior cadeia carbdnica e elétrons disponivel formou hibridos com melhores propriedades

térmicas.
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Figura 33: A esquerda: curvas de TG dos MWCNTSs dos hibridos funcionalizados com PEDOT. A
direita: DTG do MWCNT (a), PEDOT (b), MWCNT-DC-PEDOT (c) e MWCNT-TC-PEDOT (d).

3.4. Caracterizacdo elétrica

Em paralelo as caracterizacGes fisico quimica, térmica e eletroquimica dos hibridos
preparados, foi também realizada a caracterizacdo elétrica destas amostras para investigacdo
do potencial de aplicacdo em células solares organicas.

As medidas de resisténcia (R) foram obtidas através do método de quatro pontas. A
partir deste valores, foi possivel determinar a resistividade (p) e a condutividade (o) dos
hibridos através das equacdes de 2 a 4), onde V é a tensdo, i a corrente, ® a espessura e d o

didmetro, ambos da pastilha do hibrido [102].

o= %, (Equacéo 3)
p= % wF,Fy; (Equacéo 4)
T (Equacéo 5)

F, =

27 mz+m{[(d]s)* + 3]|[(d]s)* + 3]}’

Onde F, é uma constante de corre¢do aplicada as medidas de condutividade e F4 uma correcéo
relacionada com a espessura das pastilhas. Para valores de espessura menores que 0.4 mm,

essa constante equivale a 1.
Os valores obtidos para condutividade dos hibridos estdo relacionados na Tabela 10. A
condutividade dos polimeros conjugados utilizados neste trabalho (P3HT e PEDOT) esta
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intimamente relacionada com a regioregularidade das cadeias (determinada nas medidas de
1H RMN — Anexo Il1) e com o processo de dopagem [64].

Segundo Musumeci e colaboradores [103], amostras contendo nanotubos de carbono
mostram maior condutividade elétrica devido a alta contribuicdo dos nanomateriais para a
formacéo de redes interconectadas MWCNT@PC. Relacionando este fato com os valores
estimados para porcentagem de MWCNT nos hibridos pela analise termogravimétrica (TG),
observa-se concordancia com o previsto pelos autores citados acima. Pequenos desvios do
esperado podem estar atribuidos a forma de interacdo entre os materiais, influindo na
transferéncia de carga e em seu comportamento elétrico.

Os hibridos que contém PEDOT apresentaram condutividade superiores em uma
ordem de grandeza aos que contém P3HT. A presenca de heteroatomos oxigénio nas unidades
monoméricas do PEDOT aumentam significativamente a disponibilidade eletrénica no
material, aumentando sua condutividade. O hibrido MWCNT-DC-PEDQOT, que contém DAP,
apresentou um valor 6 vezes maior (6,08 S cm™) que o outro hibrido derivado do PEDOT, que
pode ser explicado pela menor cadeia carbénica da amina DAP comparada a TEPA,
implicando em maior mobilidade dos elétrons do polimero ao nanotubo de carbono, logo,

maior interacdo entre o polimero/MWCNT.

Tabela 10: Parametros determinados na medida de condutividade de pastilha dos hibridos pelo método
de quatro pontas.

R/Q ®/10°cm p/Qm o6/10'Scm?

MWCNT-DC-P3HT 73,3 2,0 6,3 1,6
MWCNT-TC-P3HT 85,2 15 5,7 1,8
MWCNT-DC-PEDOT 4,4 0,8 0,2 60,8
MWCNT-TC-PEDOT 25,4 0,5 0,6 171

R = Resisténcia; o = espessura da pastilha; p = Resistividade; a = Condutividade
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3.5.Caracterizacoes eletroquimicas

3.5.1. Voltametria ciclica

A técnica de voltametria ciclica foi utilizada para conhecer o perfil redox dos hibridos
em estudo. Durante o processo redox, o hibrido sofre oxidacéo, e o &nion do sal eletrdlito é
inserido em sua estrutura para manter a eletroneutralidade da amostra. Nos estudos realizados
empregou-se 0,1 mol L™ perclorato de sodio (NaClO4) como sal eletrélito em acetonitrila,
sendo o ion ClO4 a espécie inserida na estrutura do hibrido durante o processo de oxidagdo do
polimero [104].

As amostras de P3HT, PEDOT e seus hibridos foram estudadas em diferentes
velocidades de varredura, entre 10 — 100 mV s, e tiveram alguns pardmetros eletroquimicos
avaliados como reversibilidade, perda de carga por ciclagem e mecanismo de transporte de
massa através da curva lpax v'/2. Outros parametros avaliados foram potencial de pico anddico
(Epa); potencial de pico catddico (Epc); potencial redox formal (E), determinado pela relacéo
|(Epat Epc)|/2; e a eficiéncia couldmbica (nc), obtida pela razdo entre as cargas anodica (Qa) e
catddica (Qc) — determinadas pela integracdo dos voltamogramas. A eficiéncia couldmbica
relaciona a quantidade de carga envolvida nos processos de oxidacéo (Qa) e reducdo (Qc). A
partir deste parametro é possivel dizer sobre a reversibilidade do sistema, sendo que, em um
sistema reversivel, n = 1, ou seja, a carga envolvida no processo de oxidacdo equivale a carga
envolvida na reducdo.

Na Figura 34 estdo apresentados 0s voltamogramas ciclicos obtidos para o P3HT e os
hibridos MWCNT-DC-P3HT e MWCNT-TC-P3HT a 50 mv s. Parametros eletroquimicos
foram extraidos dos voltamogramas e organizados na Tabela 11. Os processos eletroquimicos
do P3HT ocorrem com a formacéo de estados polardnicos/bipolardnico, associados a extracao
de elétrons da estrutura eletrénica do polimero, resultando na formac&o do pico de oxidacé&o,
caracteristico deste processo, centrado em 1,25 V. O P3HT e os hibridos apresentaram perfil
redox semi-reversivel, confirmado pelo valor de eficiéncia coulémbica (n) proxima de 1. Os
hibridos MWCNT-DC-P3HT e MWCNT-TC-P3HT apresentaram E°  proximos,
respectivamente de 0,27 V e 0,12 V, valores menores do que o observado para o0 P3HT puro

(0,38 V). O abaixamento do potencial redox formal para estes hibridos pode ser atribuido a
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possiveis interacdes do polimero com a rede de MWCNT funcionalizado. O hibrido MWCNT-
TC-P3HT apresenta potencial de reducdo significativamente menor que do P3HT, indicando
uma contribuicdo positiva dos MWCNT durante o processo de reinje¢éo de cargas durante a
reducdo. A ampla faixa de estabilidade observada para os hibridos e a redugao no valor do Epc
e E* indicam uma contribuicdo positiva dos MWCNT no hibrido, evidenciando maior

disponibilidade eletronica ao longo do material.

Tabela 11: Parametros eletoquimicos para o
P3HT e seus hibridos a 50mV s*.

——P3HT
10009  -.-. MWCNT-DC-P3HT
----- MWCNT-TC-P3HT

P3HT DC TC

504 -/ 7T
< Epa/V 125 127 10
= ol Epc/V 087 10 078
lpa/pA 1133 550 695
5004 E°/V 106 1,13 0,86

———— — n 14 11 1,3

04 06 08 10 12 14 16
E/V

Figura 34: Voltamogramas ciclicos para o P3HT e seus
hibridos a 50mV s™. Eletrélito 0,1 mol L NaClO4/ACN;
Et=Pt, Ec=Pt, ER=Ag/Ag".

Na Figura 35-a esta apresentado um gréfico da corrente de pico anddica (Ipa) em funcéo
da raiz quadrada da velocidade de varredura (v2). Observa-se uma dependéncia linear tanto
para 0 P3HT quanto para os hibridos, isto significa que as reacfes redox para estes hibridos
dependem da difuséo de ions dopantes em direcdo a superficie do eletrodo. O fato dos dados
experimentais ndo passarem pela origem indica a presenca de corrente residual. O hibrido
MWCNT-TC-P3HT apresentou um melhor ajuste da curva (R? = 0,9714) comparado ao
hibrido do P3HT que contém DAP (R? = 0,8842), podendo ser atribuido & formacio de uma
melhor rede interconectada MWCNT@PC na presenga da funcionalizagdo com TEPA.

A estabilidade eletroquimica dos hibridos foi avaliada através do estudo de perda de
carga por ciclagem dos hibridos, 60 ciclos a 50 mV s, Figura 35-b. A partir dos dados obtidos

foi calculada a capacitancia retida na ciclagem eletroquimica, conforme Equacéo (6) [105]:
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[1av
2Sx AV xv

%C =

x 100

(Equacéo 6)

sendo C a capacitancia do materiais, [ IdV a area sob as curvas (voltamogramas), S a area do

eletrodo de trabalho, AV a janela eletroquimica ¢ v a velocidade de varredura, obtendo-se as

curvas apresentadas na Figura 35-B. Foi observada uma maior estabilidade eletroquimica para

0 hibrido MWCNT-TC-P3HT frente ao outro hibrido e ao polimero puro, com uam diferenca

de até 32% no 17° ciclo. O P3HT apresentou menor retencdo da capacitancia do primeiro para

0 segundo ciclo, em torno de 15%, enquanto para seus hibridos, contendo DAP e TEPA, esta

perda foi de 8% e 5%, respectivamente.

304 = PHT  Ipa=223578,"% + 714135, R® = 0.9951
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Figura 35: (a) Variacao da corrente de pico anddica (l,2) em fungéo do raiz quadrada da velocidade de
varredura (v'?) e (b) estudo de perda de carga por ciclagem para 0 P3HT(*), MWCNT-DC-P3HT (e)
e MWCNT-TC-P3HT (A). 0,1 mol L NaCIO#/ACN; Et=Pt, Ec=Pt, ER=Ag/Ag".

Os voltamogramas para os hibridos derivados do PEDOT e o0s parametros

eletroquimicos a velocidade de varredura de 50 mV s* estdo apresentados na Figura 36 e

Tabela 12, respectivamente. Os valores de potencial de pico anddico (Epa) para os hibridos
MWCNT-DC-PEDOT e MWCNT-TC-PEDOT foram inferiores ao do polimero puro,

indicando obtencdo de materiais com melhorias no processo redox. Estes hibridos

apresentaram comportamento quase-reversivel, com n proximo de 1. O perfil redox destes

materiais possui um carater mais capacitivo (voltamograma em formato de “caixa”

comparado ao P3HT e seus derivados hibridos.
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O valor de potencial redox formal (E*) para os hibridos hibridos MWCNT-DC-
PEDOT e MWCNT-TC-PEDOT terem sido menores do que para os hibridos derivados do
P3HT pode ser atribuido ao efeito indutivo doador de elétrons do grupo etiledioxi presente no
PEDOT e ao efeito doador mesomérico dos atomos de oxigénio. Além disso, os hibridos
derivados do P3HT possuem contribuicdo do efeito retirador de elétrons da cadeia alquil [106].
O MWCNT-TC-PEDOT possui a TEPA em sua estrutura, que possui trés atomos de nitrogénio
(N) a mais que a DAP presente no MWCNT-DC-PEDOT. Sendo assim, a contribuicdo pela
interacdo do nitrogénio com a cadeia polimérica e a possivel contribuicdo por efeito indutivo

doador deste elemento quimico é maior, resultando em menor E?’.

| ——pEDOT P Tabela 12: Pardmetros eletroquimicos para
15004 MWCNT-TC-PEDOT A 0 PEDOT e seus hibridos a 50 mV s.
|- MWCNT-DC-PEDOT ,-’ ;

PEDOT DC TC

Epa/V 0,72 0,53 0,16
Epc/ V 0,56 0,43 0,20
Ipa/ pA 822 94 929
_ E°/V 0,64 0,48 0,18
e L e e n 1,08 1,01 0,92

E/V

Figura 36: Voltamogramas ciclicos para 0o PEDOT e seus
hibridos a 50 mV s™. Eletrélito 0,1 mol L** NaCIO4/ACN;
Et=Pt, Ec=Pt, ER=Ag/Ag".

Na Figura 37-a esta apresentado um gréfico da corrente de pico anddica (Ipa) em funcéo
do inverso da velocidade de varredura (v*/?). Os hibridos MWCNT-DC-PEDOT e MWCNT-
TC-PEDOT apresentaram bom ajuste linear (R? > 0,99), indicando que 0s processos redox séo
limitados pela difusdo dos ions dopantes em direcdo a superficie do eletrodo. O PEDOT
apresentou um grande desvio da linearidade, indicando que ha influéncia do transporte de
massa em seu mecanismo eletroquimico, atuando de uma forma mais complexa.

A estabilidade eletroquimica dos hibridos foi avaliada através do estudo de perda de

carga por ciclagem dos hibridos, 100 ciclos a 50 mV s?, Figura 37-b. Também foram
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calculados os valores de capacitancia conforme Equacdo 1, obtendo-se as curvas apresentadas
na Figura 37-b. Observagdo uma similaridade e superioridade (12% maior no 11° ciclo) dos
hibridos em relacdo ao polimero puro quanto a porcentagem de capacitancia, ndo havendo

diferenca especifica entre 0os novos materiais neste aspecto.

1004 = .
164 m PEDOT  Ipa=0.02883v'"" +2.5970; R = 05280 [ T TCPEDOT
14 1 e DC-PEDOT Ipa=10.4448v"* + 156.7895; R* = 0.9911 % e« MWCNT-DC-PEDOT
™71 A DC-PEDOT Ipa=1.0857v'"* + 4.2394; R® = 0.9988 90+
1,21 ° S
10- =%
A ° G
1 c
0,8 - S 70 4
o ) i .g 4
—£0,6 o
] < 60 -
0,4- . O
02] e 50
1 A A |
0’0 ] ‘ . " . . " . '. . " '(a) T T T T T T T T T T T
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Figura 37: (a) Variacao da corrente de pico anddica (I,) em funcdo da raiz quadrada da velocidade de
varredura (v'?) e (b) estudo de perda de carga por ciclagem para o PEDOT(=), MWCNT-DC-PEDOT
(e) e MWCNT-TC-PEDOT (A). 0,1 mol L™* NaCIOJ/ACN; Et=Pt, Ec=Pt, ER=Ag/Ag".

Em geral, o hibrido MWCNT-TC-P3HT apresentou caracteristicas eletroquimicas
superiores ao demais hibridos derivados do tiofeno, como maior eficiéncia coulébmbica (n),
melhor reversibilidade e menor potencial de oxidacdo. Desta forma, este hibrido é o mais
atrativo para aplicacdo em dispositivos optoeletronicos. Todos os hibridos derivados do
tiofeno, tanto do P3HT quanto do PEDOT, apresentaram propriedades eletroquimicas
melhoradas em relacdo aos polimeros puros, ressaltando a obtencéo de novos materiais mais
promissores.

3.5.2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) fornece uma viséo
completa e detalhada das caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solucéo , e estas

informacdes sdo de grande interesse na eletroquimica aplicada ou béasica. Atualmente, a EIE é
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utilizada em ampla gama de estudos, abrangendo desde o transporte eletrénico em dispositivos
semicondutores até o estudo de processos cinéticos eletroquimicos das mais diferentes
naturezas, ou seja, processos que ocorrem em baterias de ions litio, células fotovoltaicas,
sistemas de corrosdo e/ou processos eletrocataliticos. As reacdes na interface eletroquimica
abrangem topicos tais como a natureza da interface eletrodo-solucéo, termodinadmica e cinética
de reacOes de eletrodo, bem como efeitos de transporte de massa. Por sua vez, as reacgoes
eletroquimicas sdo, em esséncia, reacbes quimicas e como regra ocorrem de acordo com
principios quimicos gerais.

Os processos observados em altas frequéncias sdo os mais rapidos e, dependendo da faixa
de frequéncias, podem ser relacionados com transporte mais eficiente de elétrons. Ja aqueles
observados em baixas frequéncias sdo o0s processos mais lentos que, dependendo da faixa de
frequéncias, sdo associados com o transporte de cargas elétricas limitado por diferentes fases ou
defeitos dentro do material semicondutor, que leva a existéncia de polarizacdo e, portanto, com
fendmeno capacitivo em paralelo. No caso da transferéncia de elétrons muito rapida, o espectro de
impedancia inclui apenas a parte linear, enquanto os processos de transferéncia de elétrons mais
lentos, geralmente exibem um semicirculo.

Na Figura 38 estdo apresentadas as os diagramas de Nyquist obtidos para o P3HT e 0s
hibridos derivados, MWCNT-DC-P3HT e MWCNT-TC-P3HT. No detalhe a direita desta
figura esta apresentada a regido de alta frequéncia. Estes experimentos foram conduzidos com
as amostras na forma de filmes finos dispostos sobre eletrodos de platina na presenca de eletrélito
0,1 mol L™ NaCIO4#/ACN.

Na regido de alta frequéncia € possivel observar os mecanismos envolvidos na interface
eletrodo/eletrolito. O primeiro ponto de interceptacdo ao eixo X, Zr, refere-se a esta resisténcia
de interface, chamado R: (conforme circuito apresentado na Figura 38, determinado pelo
programa Zview). O eletrolito tem papel importante no sistema eletroquimico, sendo que
alguns fatores como mecanismo de protonacao/desprotonacao e o raio de solvatacdo do ion
influenciam na molhabilidade do material. Para os trés materiais, P3HT e os hibridos
MWCNT-DC-P3HT e MWCNT-TC-P3HT, ndo houve uma diferenca significativa de Ry,
indicando que eles sdo igualmente influenciados pelo efeito do eletrdlito e que 0,1 mol L
NaClO4/ACN é efetivo para aplicacdo nestes materiais.

A resisténcia de transferéncia de carga (Rct) estd associada a uma capacitancia em

paralelo que forma o semicirculo no grafico de Nyquist, conforme apresentado no circuito. O

63



Capitulo 3 — Resultados e Discussdes: hibridos derivados de politiofeno

hibrido contendo TEPA apresentou a menor Rct, logo, maior condutividade elétrica e difuséo
dos ions (eletrdlito) no hibrido comparado ao polimero puro e ao hibrido contendo DAP e pode
ser atribuido a maior disponibilidade eletronica em TEPA.

O polimero P3HT apresentou perfil mais resistivo em regides de baixa frequéncia do
que seus hibridos, o que corrobora com o fato de que a presenca de nanotubos de carbono

favorecem o transporte de carga nos hibridos [13,65].
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Figura 38: Diagramas de Nyquist para o P3HT e seus hibridos derivados. No detalhe esta apresentada
a ampliacdo a regido de alta frenquéncia.

Na Figura 39 estdo apresentados os diagramas de Nyquist obtidos para 0 PEDOT e 0s
hibridos derivados, MWCNT-DC-PEDOT e MWCNT-TC-PEDOT. No detalhe a direita desta
figura esta apresentada a regido de alta frequéncia. Estes experimentos também foram
conduzidos com as amostras na forma de filmes finos dispostos sobre eletrodos de platina na
presenca de eletrolito 0,1 mol L™ NaClIO4/ACN.

Assim como para o P3HT e seus hibridos, a diferenca para Ry para o PEDOT e seus
hibridos ndo foi expressiva, indicando que eles sdo igualmente influenciados pelo efeito do
eletrolito e que 0,1 mol L™t NaCIO4/ACN é efetivo para aplicagdo nestes materiais.

O semi-circulo que caracteriza o processo de transferéncia de carga (Rct) foi observado
com menor valor para o PEDOT, referente a uma difusédo mais profunda de ions do eletrolito
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no interior do material comparagdo com os outros casos. Este polimero possuem heteroatomos
em sua estrutura que formam o grupo dioxano, ligado ao anel tiofeno, e conferem rigidez a
estrutura do material. Ao ser polimerizado e ligado covalentemente a0 MWCNT-
funcionalizado, esta caracteristica confere menor mobilidade eletrdnica pela estrura e,
portanto, maiores valores de Rcr.

Na regido de baixas frequéncias em espectros de impedancia, é estudado o
comportamento do eletrodo, como resisténcia e capacitancia. Observa-se que apenas o hibrido
MWCNT-DB-PEDOT tem seu sistema limitado por resisténcia, os PEDOT e o hibrido
contendo TEPA sdo limitados por processos capacitivos (curvas mais inclinadas, tendendo a
90°).
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Figura 39: Diagramas de Nyquist para o PEDOT e seus hibridos derivados. No detalhe esta

apresentada a ampliacéo a regido de alta frenquéncia.

Os resultados de espectroscopia de impedancia para estes materiais estdo de acordo
com os resultados de condutividade elétrica obtidos pelo método de 4 pontas. Para os hibridos
derivados do P3HT, o que contém TEPA tem a melhor condutividade enguanto para 0s

derivados do PEDOT a melhor conducgéo acontece no hibrido contendo DAP.
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3.6. Caracterizacao Optica

3.6.1. Caracterizacéo por espectroscopia UV-Vis e fluorescéncia

As propriedades Opticas possuem grande relevancia no estudo de materiais para
aplicacdo como camada ativa de OPV por tornar possivel o conhecimento das transi¢es
eletronicas envolvidos quando o material é excitado por uma fonte de energia [107,108], a fim
de alcangar maior eficiéncia de conversdo de energia. Os hibridos preparados neste trabalho
sdo caracteristicos de um sistema doador-aceptor, onde o PC atua como doador de elétrons, e
0 MWCNT como aceptor.

Os hibridos derivados do P3HT e PEDOT, bem como estes polimeros puros, foram
submetidos a anélise de espectroscopia na regido do ultravioleta- visivel em solucdo organica
(cloroférmio), a temperatura ambiente. Através destas analises verificou-se 0s maximos de
absorcéo e de emissdo em solucdo, e 0 ‘onset’ de transicdo Er.»+, determinado pela tangente a
regido de baixa energia, apresentados na Tabela 13. As curvas de absorcdo e emissdo Optica
para todos os hibridos preparados estdo apresentadas na Figura 40.

O P3HT apresenta absorgao no violeta em 412 nm (3,01 eV) e emissdo no laranja em
568 nm (2,18 eV) [109,110]. Os hibridos MWCNT-DC-P3HT (Figura 38-a) e MWCNT-TC-
P3HT (Figura 38-b) mostraram um maximo de absor¢cdo em 440 nm (2,82 eV), 445 nm (2,88
eV) e 487 nm (2,62 eV), respectivamente, sendo esta banda referente a transi¢cdo n-n* das
cadeias conjugadas do polimero P3HT [111]. O hibrido MWCNT-TC-P3HT apresentou um
maior deslocamento batocromico (“red shift”), de ~ 40 nm (~0,2 eV), quando comparado ao
hibrido MWCNT-DC-P3HT, indicando que o sistema eletrénico daquele hibrido, contendo a
amina TEPA, possui uma maior extensao de conjugacao eletrénica do que o que contém DAP.
Os dois hibridos apresentaram deslocamento batocrémico em rela¢do ao P3HT puro, atribuido
ao aumento da extensdo da conjugacdo e, consequentemente, a maior deslocalizagdo dos
elétrons ao longo do hibrido, resultante da ligacao covalente entre MWCNT/PC.

O comportamento aceptor de elétron do MWCNT pode ser avaliado pela analise do
espectro de emissdo dos hibridos. O MWCNT atua como uma armadilha de elétrons,
resultando numa diminuicgéo da intensidade do espectro de emissao (quenching). As curvas de

emissdo foram normalizadas para minimizar este efeito.
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Os espectros de emissdo para 0 MWCNT-DC-P3HT e MWCNT-TC-P3HT
apresentaram banda de emissdo na regido do laranja, com banda em ~572 nm e um ombro
discreto em ~620 nm. Segundo a literatura, este maximo de emissdo na regido de 570 nm esté
associado a transicéo n-n* das transicdes eletrénicas em P3HT e o ombro em cerca de 630 nm
corresponde ao decaimento radiativo dos éxcitons entre os estados intermediarios do polimero
[72]. O deslocamento hipsocrémico da banda de emissdo dos hibridos comparados ao P3HT
puro pode ser relacionado a um menor empacotamento das cadeias e a perda de polaridade,
resultando numa menor sobreposicdo dos orbitais e consequentemente num desvio do sinal
para o azul (deslocamento hipsocrémico) [112].

Os espectros de absorcdo Optica/emissdo para as amostras MWCNT-DC-PEDOT e
MWCNT-TC-PEDOT, contendo PEDOT, tém suas curvas de absor¢édo e emissdo apresentadas
nas Figura 40-c e Figura 40-d, respectivamente. O polimero puro apresenta um maximo de
absorcdo em 568 nm (2,18 eV), associado a presenca dos dois atomos de oxigénio em sua
estrutura [60]. Para os dois hibridos identificou-se um sinal no violeta em ~300 nm (3,9 eV)
associado a transi¢do n-n* do PEDOT [113], sendo este mais intenso e melhor definido para
0 MWCNT-DC-PEDOT. Esta mesma amostra apresentou outro maximo de absorcao largo em
400 nm (3,1 eV) se extendendo até ~450 nm (2,75 eV), associado ao PEDOT. Ja nos espectros
de emisséo, 0 MWCNT-DC-PEDOT apresentou um sinal em 500 nm (2,5 eV) e 0 MWCNT-
TC-PEDOT em 360 nm (3,4 eV) com um pequeno ombro em 374 nm (3,3 eV).

Tanto o MWCNT-DC-PEDOT quanto o MWCNT-TC-PEDOT apresentaram
deslocamento hipsocrdmico em relacéo ao polimero puro, PEDOT. Este fato pode ser atribuido
a baixa solubilidade deste polimero em cloroférmio e na maioria dos solventes organicos o
que é conhecido na literatura [114]. O MWCNT-DC-PEDOT, proveniente de MWCNT-DAP,
apresentou menor valor onset das transi¢cbes n-n* comparado ao MWCNT-TC-PEDOT,
indicando que a amina de menor cadeia DAP comparado ao TEPA (MWCNT-TC-PEDQOT)

favoreceu a formacéo de redes mais interconectadas.
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»/nm Excitagdo: 350 nm

Figura 40: Curva de absorcéo Optica e emissdo para os hibridos MWCNT-DC-P3HT (a), MWCNT-
TC-P3HT (b), MWCNT-DC-PEDOT (c) e MWCNT-TC-PEDOT (d).

A diferenca de energia observada entre 0os maximos dos espectros de absorcao e
emissdo € conhecida como deslocamento de Stokes. Este deslocamento é consequéncia da
rapida relaxacdo da espécie excitada para niveis vibracionais mais baixos. Somado a este
efeito tém-se a influéncia das interacdes especificas molécula-solvente, formacdo de
complexos e transferéncia de energia que também contribuem para este deslocamento [115].
Reunidos, estes fatores justificam a ndo sobreposicdo total dos espectros de absorgéo e
emissdo. Quanto maior o deslocamento de Stokes, menor a interferéncia no espectro de
emissdo da luz incidida [112]. Os deslocamentos encontrados para as amostras estao
resumidos na Tabela 13. Os maiores deslocamentos observados foram para a amostra
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MWCNT-DB-P3HT (134 nm) e MWCNT-DC-P3HT (130 nm), seguido de MWCNT-DC-
PEDOT (100 nm), indicando que estes hibridos sofrem maior influéncia da luz incidida no
espectro de emissdo comparado aos demais.

Para as amostras em estudo, as bandas de absor¢do foram sempre mais largas que as
bandas de emissdo o que é devido ao fato das cadeias presentes em solucao participam do
processo de absorcdo, enquanto no processo de emissdo participam somente as maiores

cadeias (Processo de Difuséo Espectral)

Tabela 13: Méaximo de absorcéo e emissdo na regido do visivel, deslocamento de Stokes e 0 onset da
transicdo eletronica dos hibridos.

Maximo de absor¢do  Deslocamento Onset da
/nm de Stokes / nm transicao Egr.
Absorcdo Emisséo nm eV
MWCNT-DC-P3HT 487 572 130 578 2,15
MWCNT-TC-P3HT 240 310 85 680 1,82
MWCNT-DC-PEDOT 400 500 100 608 2,04
MWCNT-TC-PEDOT 360 374 56 403 3,07

3.6.2. Determinacao do bandgap pelo método de Tauc

Para o célculo do bandgap dos materiais, foi utilizado o método de Tauc [46], onde:
ahf =B (hv— Eg)" (Equacéo 7)
onde ‘a’ o coeficiente de absorcdo, ‘hv’ a energia do foton incidente, ‘B’ uma constante
denominada constante de absorcéo, ‘E4’ a energia do bandgap do material de interesse e ‘n’
0 expoente determinado pelo tipo de transi¢do eletronica que causa a absorcao, podendo
assumir os valores de 1/2, 3/2, 2 e 3, para transi¢des diretas permitidas, diretas proibidas,
indiretas permitidas e indiretas proibidas, respectivamente. O bandgap pode ser obtido por
meio da extrapolac&o do grafico de (ahf)Y versus (hv) quando a = 0, conforme apresentado
na Figura 41 para 0 MWCNT-TC-P3HT. Para os polimeros P3HT e PEDOT, os valores de
transicOes diretas permitidas séo reportados na literatura [116].
Os valores de bandgap para o P3HT e para o PEDOT foram obtidos de acordo com a
Figura 41, sendo de 2,48 eV 1,52 eV, respectivamente. Ambos os valores estdo de acordo
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com aqueles encontrados na literatura para estes polimeros [93]. Posteriormente, foi

calculado o bandgap dos hibridos, utilizando 0 mesmo método (Tabela 14).
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Figura 41: Gréfico da absorbancia em funcdo da energia do foton (eV), para a determinacdo do
bandgap do MWCNT-TC-P3HT.

Os niveis energeéticos dos orbitais de fronteira (HOMO e LUMO) foram calculados
com auxilio da voltametria ciclica (Figura 34 e Figura 36) e da energia do bandgap. Para o
calculo da energia do HOMO, foi utilizado a seguinte relacdo [78], corrigindo para o eletrodo
de referéncia de Ag/Ag*:
Enomo = - (Epa+ 4,94) (Equacéo 8)
Para o calculo da energia do LUMO foi utilizado a seguinte equacao:
ErLumo = Enomo + Eg (Equacéo 9)
Os valores das energias dos orbitais de fronteira estdo organizados na Tabela 14. A
partir dos dados desta tabela foram construidos os diagramas de energia para 0s materiais,
apresentados na Figura 42. Observa-se uma significante reducéo do bandgap para os hibridos
derivados do P3HT em relacdo ao polimero puro, atribuido a menor energia necessaria para
promover um transicao eletronica e formacdo do par elétron-buraco. Os hibridos derivados
do PEDOT apresentaram aumento do bandgap comparado ao polimero puro e,
consequentemente, baixo potencial para aplicacdo em células solares.
Como observado na Tabela 14 e na Figura 42, o nivel de energia do orbital LUMO
do hibrido MWCNT-TC-P3HT ¢ maior que o nivel de energia da banda de conducéo do

P3HT. Isso faz com que, o fluxo de elétrons do LUMO deste hibrido para a banda de
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conducéo do anodo do dispositivos optoeletronico seja termodinamicamente favoravel, uma
vez que os elétrons estdo passando de um orbital mais energético, para outro menos
energeético.

Além disso, os valores obtidos para o orbital HOMO esta de acordo com o estudo
eletroquimico apresentados no item 3.5.1 deste capitulo. A energia do mais alto orbital
molecular ocupado (HOMO) esta relacionado potencial de oxidacdo (Epa) de forma que
menores valores de Epa foram obtidos para hibridos com melhores propriedades
optoeletrénicos.

Tabela 14: Propriedades Opticas e eletroquimicas dos polimeros e hibridos derivados do tiofeno.

Bandgap Epa Ehomo  ELumo
P3HT 2,48 08 579  -331
MWCNT-DC-P3HT 2,42 065 559  -317
MWCNT-TC-P3HT 2,08 095 58  -381
PEDOT 152 010 48+ 332
MWCNT-DC-PEDOT 4,33 025 469  -0,36
MWCNT-TC-PEDOT 3,55 012 506  -151
0 P3HT +—: 0,36
-1,51
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Figura 42: Diagrama de energia para os polimeros e hibridos derivados do tiofeno.

3.7.Estudo da cinética de decomposic¢éo térmica do hibrido MWCNT@P3HT
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O estudo da cinética de decomposic¢éo térmica de materiais através da termogravimetria
(TG) tem sido uma ferramenta til para calcular os parametros cinéticos como a energia de
ativagdo, e a estimativa do tempo de meia vida de materiais em determinadas condicdes,
parametros importantes para avaliar a viabilidade de aplicacdo desses materiais em
dispositivos optoeletronicos.

Os métodos isoconversionais sao utilizados para determinar a energia de ativacéo (Ez)
a partir de uma equacdo cinética de passo Unico, na qual, para uma dada conversao (o), curvas
em diferentes raz6es de aquecimento fornecem a temperatura de conversao. Essas equacgdes
explicam a formacéo e o crescimento dos nucleos, preferencialmente nas imperfeicfes da
estrutura [117].

Para avaliar a energia de ativacdo da decomposicdo térmica de so6lidos, o método
cinético isoconvercional assume aproximacg6es em alguns metodos tradicionais [118]. Esses
métodos consideram que a taxa de conversdo (da/dt) é funcdo da temperatura e da converséo

de forma independente [119]:

2—‘; = k(T)f () (Equacio 10)

em que k(T) é a velocidade de reacéo, ot é o tempo, T é a temperatura (em Kelvin) e a (fragdo
decomposta) é a medida de conversdo, que pode ser determinada a partir da analise de TG
como uma perda de massa fracionada:

a = (mi—my) / (Mi —ms) (Equagdo 11)
onde:
m; = massa inicial da amostra;
m; = massa da amostra no tempo t;

ms = massa final da amostra.

A equacdo de Arrhenius (Equacdo 12) é considerada uma das equagfes mais apropriadas

na aplicacdo de modelos cinéticos.

Ea

k(T) = Ae D (Equagdo 12)
onde o fator pré-exponencial (A) ou constante de Arrhenius ou fator de frequéncia, escreve a
frequéncia de colisbes de todas as moléculas, independente do seu nivel de energia; e a energia
de ativacédo (Ea) € a diferenca entre a energia média das moléculas que estdo sofrendo reagdo e

a energia média de todas as moléculas reagentes [120].
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A expressdo geral para a taxa de conversdo é encontrada substituindo a equacdo de
Arrhenius (Equacgéo 12) na Equacéo 10, obtendo-se a Equagdo 13.

Ea
Z_‘;‘ = AeCRD f(a) (Equagéo 13)

Considerando uma razdo de aquecimento (B) tal que p = dT/dt, substituindo na
equacdo 13, obtém-se a equacdo linearizada a seguir:

Af@; _ Ea

Inp = ln[da/dT] ~ &r

(Equacéo 14)

A integral em relagdo a temperatura da Equacdo 14 ndo possui solugdo analitica [121].
Assim, métodos isoconversionais divergem na abordagem para a solugdo. Alguns métodos
preferem estabelecer relacbes de aproximacdo para a integral, variando no grau de
complexidade e erro de aproximacdo. Esses métodos sdo chamados de métodos integrais.
Outros métodos sdo desenvolvidos na forma derivada da equacdo, evitando realizar a
aproximacdo da integral, compondo o grupo dos métodos derivativos [122].

Alguns dos métodos ndo isotérmicos diferenciais (linear) sdo os métodos Friedman
(FR) [123], Flynn-Wall-Ozawa (FWO) [124] e Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) [125]. O
método FWO, por exemplo, usa uma aproximacao para a integral de temperatura com baixa
precisdo, mas o método FR ndo usa aproximacgdo. No entanto, este método pode ser sensivel
ao ruido, especialmente quando se lida com dados integrais como a TG [126,127].

Um exemplo do método ndo isotérmico integral (ndo linear) é o de Vyazovkin [128].
Vyazovkin e Goryachko (1992) desenvolveram um método cinético (model-free kinetics)
onde as razdes de aquecimento permitem avaliar multiplas reacdes cinéticas simples e
complexas ao mesmo tempo. A abordagem segue todos 0s pontos de conversdo de multiplas
experiéncias, em vez de um unico. A reacdo quimica € medida pelo menos em trés diferentes
razdes de aquecimento (B) e as respectivas curvas de conversao sao calculadas para as curvas
TG.

Os dados experimentais ndo-isotérmicos de a (T) obtidos com quatro diferentes razdes
de aquecimento (5, 7,5, 10 e 15 °C min*) para compostos MWCNT e MWCNT@P3HT,
estdo apresentados na Figura 43. Os eventos de perda de massa nesta analise sdo equivalentes

aquelas discutidas no item 3.3 deste capitulo.
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Todas essas curvas foram tratadas pelo método ndo-linear de Vyazovkin, juntamente
com as metodologias lineares dos métodos Friedman (FR), Flynn-Wall-Ozawa (FWO) e
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS).

05F (a) (b)

100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatura / °C Temperatura / °C

Figura 43: Dados experimentais da fracdo de decomposicdo, a(T), para (@) MWCNT, (b)
MWCNT@P3HT. (_)5°C min?, (....) 7,5 °C min?, (.-.-.) 10 °C min?and (_ _ ) 15°C min™.

A Figura 44 mostra a energia de ativacdo determinada pelo método de Vyazovkin em
funcdo da fracdo decomposta (o). Este método foi escolhido pois possui uma abordagem
bastante avancada, fornecendo parametros com niveis de erro extremamente baixos para a
energia de ativagdo [129]. O modelo usa uma fungéo ndo linear para aumentar a preciséo dos
valores de energia de ativacdo encontrados por métodos isoconversionais [122]. A energia
de ativagcdo da MWCNT apresentou um aumento no intervalo de oo = 0,1 a 0,6, variando de
120 a 160 kJ mol™. Apds 60% da conversdo, 0 MWCNT apresenta decréscimo da energia de
ativacdo, o que indica que o processo de decomposi¢do, uma vez iniciado, é favorecido
[61,62].

O hibrido apresentou um comportamento de decomposicédo diferente do MWCNT.
Inicialmente, a energia de ativagio MWCNT@P3HT apresentou uma diminuicao
significativa na fragdo decomposta a = 0,2 devido a decomposi¢do do grupo alquila do
polimero. A decomposi¢do do anel tiofeno aparece na converséo de 0,2 < a. < 0,6, uma regido
de grande instabilidade indicada por E,; qualquer energia adicional favorece sua degradacéo.
Por outro lado, o hibrido apresenta um processo de degradacéo mais dificil, com aumento da

energia de ativacao na conversao a = 0,6. Nesta conversao, a temperatura para 0 MWCNT é
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de 575 °C (Figura 43-a) e 525 °C para o hibrido (Figura 43-b). De acordo com as analises
TG/DTG na Figura 32 é possivel observar que, para o hibrido, a decomposi¢do corresponde
ao final do segundo pico e ao inicio do terceiro pico, que é especifico para a decomposicéo
de MWCNT no hibrido. Este resultado corrobora com o aumento da estabilidade térmica do
MWCNT no hibrido, portanto, com o aumento da energia de ativacio para 220 kJ mol™ ao

final do processo de decomposicao.
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Figura 44: Energia de ativagdo para MWCNT (A) e MWCNT@P3HT (o) de acordo com o método
de Vyazovkin.

A funcionalizacdo do MWCNT (etapa de oxidacdo e adi¢cdo da amina TEPA) aumenta
a estabilidade térmica do MWCNT, Figura 32, e, conseqiientemente, obtém-se maiores
valores de Ea. Além disso, estas funcionalizacbes removem parte dos residuos de
catalisadores da sintese do MWCNT (catalisador Fe-MgO, ~ 5%) [63,64], outra contribuicéo
possivel para aumentar a energia de ativacdo da fracdo MWCNT no hibrido [65]. A presenca
de impurezasde sintese (catalisador) influencia significativamente sobre a cinética de
decomposicdo térmica dos MWCNTSs em condi¢Ges ambientais, acelerando o processo de
decomposicdo deste material [66]. O erro residual desta metodologia é apresentado na Tabela
A. 8. Como pode ser visto a partir desses resultados, o ajuste ndo linear é preciso e razoavel
para determinacédo da Ea para os materiais.
Pelos parametros cinéticos de decomposicdo térmica obtidos, pode-se enfatizar a
melhoria das propriedades térmicas do hibrido em relagdo ao MWCNT e sua viabilidade de

aplicacdo como camada ativa de células solares.
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3.7.Dispositivos

De acordo com os resultados obtidos nas caracterizagdes fisico quimicas, térmicas,
elétricas e, principalmente, dptica, observou-se a superioridade nas propriedades do hibridos
MWCNT-TC-P3HT frente ao demais derivados de politiofenos. Dessa forma, a partir desse
item serd discutido a aplicabilidade deste material em célula solar. O hibrido ser4 abordado
com uma nomenclatura simplificada, MWCNT@P3HT.

Na primeira parte do trabalho, o derivado de fulereno P3HT:PCBM foi utilizado
como material modelo na camada ativa de OPV-H para aquisicdo de conhecimentos e
habilidades necessarios para a construcdo e caracterizacdo deste tipo de dispositivos. Em
seguida, foi aplicado o hibrido MWCNT@P3HT como camada ativa.

Fulerenos e derivados séo considerados os melhores aceitadores de elétrons devido
tanto a rapida transferéncia de carga entre eles e os PC (doador), quanto pelo fato de exibirem
alta mobilidade de seus portadores de carga. Varios trabalhos estdo sendo desenvolvidos com
base no uso de derivados do fulereno e de nanotubos de carbono como materiais aceitadores
de elétrons em dispositivos fotovoltaicos [58,59].

O método de spin-coating € um dos mais usados para deposicdo de filmes em
dispositivos OPV. Isto se deve a boa uniformidade obtida na deposicdo dos filmes e a
simplicidade do processo, além de ser um método adequado para obter filmes finos, requisito
importante para o bom desempenho das OPV [130]. A velocidade de rotacao, assim como a
viscosidade do fluido, € muito relevante nesse processo, pois afeta a espessura final do filme
depositado. Foi realizado um estudo sistematico das condi¢des de controle do equipamento
de spin-coating, a fim de atender as necessidades de espessura e homogeneidade para
aplicacdo em células solares. Investigou-se os parametros de deposicdo dos filmes de
PEDOT:PSS e MWCNT@P3HT, dentre eles: concentracdo e homogeneidade das solugdes,
temperatura de secagem do filme, controle da umidade (~27%) e da atmosfera (N2) e as
condicdes de operacdo do spin-coating (nimero de steps, tempo, velocidade e aceleragéo).
A espessura dos filmes foi acompanhada por medidas de elipsometria, até alcancar a
espessura de 34 nm para o poli(3,4-etilenioxitiofeno)-poliestireno (PEDOT:PSS, camada
injetora de elétrons) e de 108 nm para 0 MWCNT@P3HT (camada ativa), condi¢des ideais
descritas na literatura [73].
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A Figura 45-A mostra as laminas de FTO ap6s a decapagem. Apds a deposicao dos
filmes PEDOT:PSS e P3HT:PCBM, nesta sequéncia, obteve-se o filme mostrado na Figura
45 (a esquerda), de coloracdo avermelhada. A montagem dos dispositivos foi realizada de
maneira cuidadosa e sistematica, acondicionando os filmes no porta amostra e realizando os
contatos elétricos conforme apresentado na Figura 45-c e Figura 45-d.

A montagem do dispositivo corresponde & configuracdo apresentada na Figura 46-B.
Quando submetido ao simulador solar, obteve-se os gréaficos apresentados na Figura 46-A,
no claro e no escuro. Foram realizadas sequéncias de 10 dispositivos na mesma configuracéo,
confirmando a reprodutibilidade deste resultado. O diagrama de energia apresentado na
Figura 46-C ilustra a formacao do par elétron-buraco e a movimentagdo dessas espécies para
0s pdlos, anodo e catodo.

Os parametros de célula solar apresentados na Tabela 15 foram calculados de acordo
com a descri¢do, na Introducéo, da Figura 12. Apesar das condi¢des ndo ideais de construcdo

do dispositivo, obteve-se valores significativos para caracterizar uma célula solar.

- em—

Figura 45: (a) Substrato de FTO ap6s decapagem. (b) Filmes na mascara para metalizagdo da amostra.
(c) Filmes conectados ao porta amostra.
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Figura 46: (a) Curva | x V para o hibrido MWCNT@P3HT. (b) Representacdo esquematica e (c)
diagrama de energia do dispositivo.
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Tabela 15: Parametros de desempenho do dispositivo fotovoltaico.

Isc/mMA Voc/V  Pm/mW FF/% n/ %
MWCNT@P3HT 0,19 0,37 0,03

45 0,03
Isc = Corrente de curto circuito; Vo = Potencial de circuito aberto; P, = Poténcia maxima; FF = Fill
factor; n = Eficiéncia de converséo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES - HIBRIDOS DERIVADOS DE
POLIANILINA

Neste capitulo do trabalho serdo apresentados os resultados obtidos para 0s
intermedidrios e hibridos derivados da polianilina, PANI, sendo: os intermediarios MWCNT,
MWCNT-ox, MWCNT-amina (MWCNT-DAP, MWCNT-TEPA e MWCNT-AI),
MWCNT-amina-AAB. Os hibridos foram nomeados MWCNT-DB-PANI, MWCNT-TB-
PANI e MWCNT-AB-PANI.

Todos os intermediarios foram submetidos a anélises fisico-quimicas (espectroscopia
na regido do infravermelho, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X,
espectroscopia Raman) e analise térmica (TG/DTG). Além dessas analises, a PANI e seus

hibridos também foram submetidos a caracterizacdes elétrica, eletroquimicas e optica.

4.1.CaracterizacOes Fisico Quimicas

4.1.1. Espectroscopia na regido do infravermelho — FTIR

Os espectros de infravermelho obtidos para os intermediarios dos hibridos derivados
de polianilina estdo apresentados na Figura 47. As atribuicbes referentes as bandas
observadas estdo relacionadas na Tabela A.4. O espectro referente a etapa de oxidacdo e
adicdo de amina, DAP e TEPA, a discussdo é similar a apresentada no capitulo anterior.

As amostras funcionalizadas com os mondémeros acido p-aminobenzoico (MWCNT-
DAP-AAB,) apresentaram bandas similares ao material de partida, MWCNT-DAP (Figura
20-b). As bandas de pequena intensidade em ~2900 cm™ foram identificadas para todas as
estruturas aminadas, e podem ser associadas ao desdobramento C-H alifatico da cadeia
carbonica do DAP.
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Figura 47: Espectros infravermelho obtidos para 0 MWCNT-0x (a) e para as amostras funcionalizadas
MWCNT-DAP (b), MWCNT-DAP-AAB (c), MWCNT-TEPA (d) e MWCNT-TEPA-AAB (e).

Os espectros obtidos para os hibridos derivados da PANI, bem como o do polimero
puro, estdo apresentados na Figura 48. Os hibridos MWCNT-DB-PANI, MWCNT-TB-PANI
e MWCNT-AB-PANI, derivados da PANI, revelam as bandas referentes a este polimero,
além das bandas associadas aos modos vibracionais do MWCNT/DAP ou TEPA) de origem,

conforme discutido nos espectros de FTIR apresentados anteriormente e apresentado na
Tabela A. 4.
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Figura 48: Espectros de infravermelho obtidos para a PANI pura (a), e para os hibridos MWCNT-
DB-PANI (b), MWCNT-TB-PANI (c) e MWCNT-AB-PANI (d).

4.1.2. Espectroscopia de fotoelétrons de raios — X (XPS)

A espectroscopia XPS tem se mostrado uma ferramenta util na quantificagdo dos
nitrogénios imina (-N=) e amina (—NH-) ligados a anéis quindides e benzenoides,
respectivamente, nas cadeias poliméricas da polianilina, além de diferenciar a presenca de
nitrogénios carregados positivamente. Desta forma, essa técnica possibilita identificar
diferentes as formas de PANI [131] e caracterizar os hibridos sintetizados neste trabalho.

A Figura 49 mostra os espectros XPS para todas as amostras das etapas de
funcionalizagdo MWCNT para obter os hibridos derivados da PANI. Os espectros de XPS
para os elementos primarios de interesse, C1s, N1s, O1s e S2p, estdo apresentados na Figura
A.3. Todas as amostras apresentaram picos de fotoemissdo C1s e Olsa ~ 284,5eV e ~ 532
eV, respectivamente. O pico de N1s a ~ 400 eV foi observado em amostras PANI, MWCNT-
TEPA, MWCNT-TEPA-AAB e MWCNT-TB-PANI, como esperado. A presencga de picos

de O 1s estdo relacionados com a etapa de oxidacdo, enquanto os picos de N 1sem MWCNT-
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TEPA, MWCNT-TEPA-AAB e MWCNT-TB-PANI sdo atribuidos a incorporacéo eficiente
de aminas e PANI na matriz MWCNT.

A polianilina pode atingir o seu estado de condugao tanto através da protonacgao dos
atomos de nitrogénio de imina (-N=) do estado de oxida¢ao esmeraldina (EM) quanto da
oxidagdo dos atomos de nitrogénio de amina (-NH-) do estado totalmente reduzida
leucoesmeraldina (LM). O nivel central N 1s (ionizagdo do elétron 1s do nitrogénio) dos
espectros XPS para a PANI e hibridos MWCNT-DB-PANI, MWCNT-TB-PANI e MWCNT-
AB-PANI, Figura A. 4.

O pico de baixa energia de ligacdo (398,35 eV) para a polianilina é atribuido aos
nitrogénios do grupo imina (-N=), enquanto que em 399,40 eV é devido a nitrogénios do
grupo amina (-NH-). As outras duas contribui¢cbes em 400,17 eV e 401,31 eV sdo atribuidos
a nitrogénios carregados positivamente (espécies catiénicas). Os valores apresentam um bom
acordo com a literatura [88,131].

A formagdo dos hibridos podem ser confirmadas pelo aumento na contribuigdo do
pico C-N e pela mudanca no perfil do espectro C1s que se tornou mais semelhante ao PANI
em comparacao ao espectro MWCNT-TEPA (Tabela 16).

Para os espectros de N1s de MWCNT-TEPA e MWCNT-TEPA-AAB, mostra cinco
picos caracteristicos em 398,8 eV, 399,8 eV, 400,5 eV, 401,6 eV e 402,9 eV, atribuidos a —
N=, -NH-, N —-C=0, —-N" e —-N" , respectivamente. O hibrido PANI também exibe cinco
picos com as mesmas atribuicGes, mas com energias de ligacdo ligeiramente menores como
a apresentada pelo PANI puro. Como resultado, 0 XPS mostrou que o MWCNT foi dopado
com sucesso com PANI, o que pode resultar em um aumento nas propriedades eletroquimicas
de o hibrido.
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Figura 49: Espectros de XPS estendidos para o (Q)MWCNT, MWCNT-ox, MWCNT-TEPA,

MWCNT-TEPA-AAB, MWCNT-DAP, MWCNT-DAP-AAB, MWCNT-Ar e MWCNT-Ar-AAB;
(b) PANI, MWNCT-DB-PANI, MWNCT-TB-PANI e MWNCT-AB-PANI.
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Tabela 16: Contribui¢do dos grupos nitrogénio em porcentagem atémica para N1s.

Amostras -N= -NH- N-C=0 N* N*
PANI 32,53 61,23 - 3,00 2,32
DB 12,53 40,23 25,50 9,00 5,32
B 8,76 52,38 26,17 8,72 3,98
AB 13,38 37,39 31,05 12,03 5,24

4.1.3. Espectroscopia RAMAN

O espectro Raman para as funcionalizacdes do MWCNT intermediario aos hibridos
da PANI estdo apresentados na Figura 50. A discussédo para 0 MWCNT, MWCNTO-ox e
MWCNT-aminas é equivalente ao discutido no capitulo anterior. O aumento na razéo Ip/lc
para 0s MWCNT funcionalizados evidencia a incorporacao de grupos funcionais na estrutura
dos nanotubos de carbono. Observou-se um aumento da intensidade Raman da banda D,
comparado a banda G. A banda D refere-se ao grau de desordem dos CNTSs e € influenciado
diretamente pelas funcionalizages.

Na Figura 51 estdo apresentados 0s espectros Raman para a PANI e seus hibridos. Os
modos de vibrac&o tipicos de polianilina dopada, sob a forma: 1180 cm™, C-H de torgéo;

1250 cm, C-N estiramento; 1342 cm™, C-N* estiramento em unidades polardnicas; 1520
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cm?, C=N estiramento em unidades quinoide; 1593 cm™, C=C estiramento em unidades
quinoide [142].
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Figura 50: Espectros Raman das amostras do MWCNT (a), MWCNT-ox (b), MWCNT-DAP-AAB
(c), MWCNT- TEPA -AAB (d) e MWCNT-Ar-AAB (e) (Ao = 633 nm).

Os espectros Raman dos hibridos derivados da polianilina (PANI) estdo mostrados
na Figura 51 e as atribuicbes das bandas na Tabela 17, respectivamente. As bandas
caracteristicas dos MWCNTSs foram identificadas nos espectros dos hibridos MWCNT-DB-
PANI, MWCNT-TB-PANI, MWCNT-AB-PANI, conforme esperado. O alargamento da
banda G para 0s espectros esta associada a interacdo entre os elétrons livres e os fonons dos
MWCNTSs (Gomes & Filho, 2007).

As bandas em 1485 cm™ [132], 1215 cm™ [133] e 1160 cm™ [133] séo referentes as
bandas caracteristicas de PANI estiramento C=N, estiramento C-N e & deformacéo da ligacdo

C-H do anel quindide (caracteristico do estado de oxidacdo da PANI), respectivamente.
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Figura 51: Espectros Raman das amostras do MWCNT (a) e dos hibridos polimerizado com PANI,
MWCNT-DB-PANI (b), MWCNT-TB-PANI (c) e MWCNT-AB-PANI (d). (A0 = 532nm)

Tabela 17: Dados obtidos dos espectros Raman para funcionaliza¢6es utilizando DAP, TEPA e Ar.

Bandas / cm™?

5 G > o Io/le

MWCNT 1347 1592 1628 2698 0,99
MWCNT-o0x 1320 1566 1619 2648 1,16
MWCNT-DAP 1320 1572 1619 2645 1,19
MWCNT-DAP-AAB 1320 1575 1610 2645 1,11
MWCNT-TEPA 1320 1575 1610 2645 2,56
MWCNT-TEPA-AAB 1327 1584 1619 2654 1,45
MWCNT-Ar 1328 1581 1618 2656 1,13
MWCNT-Ar-AAB 1328 1590 1618 2656 1,07

86



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes hibridos derivados de polianilina

4.2.Microscopia eletronica de transmissao

Na Figura 52 estdo apresentadas as imagens obtidas por MET para os hibridos da
PANI em duas ampliacdes diferentes. Para todos os hibridos constatou-se um recobrimento
dos MWCNT pelo polimero, de forma homogénea por toda a extensdo do tubo [45]. Esta
avaliacdo foi reprodutivel para todas as imagens obtidas para estes materiais, cerca de vinte
imagens. A adigdo de MWCNT altera a morfologia da camada de PANI aumentando a
densidade de estruturas tubulares no filme nanocomposito. Este efeito ocorre porque a
polimerizacéo preferencial da PANI na parede dos nanotubos resulta em uma cobertura de
polimero sobre 0 nanotubo .

Entre os hibridos de PANI contendo DAP ou TEPA, observa-se o0 maior didmetro do
tubo deste comparado aquele. Além disso, € possivel observar uma melhor distribuicdo da
polimerizacgéo ao redor do tubo, mantendo as propriedades iniciais como diametro interno e
comprimento, conforme discutido no capitulo anterior.

Para 0o MWCNT-AB-PANI, Figura 52-C, observa-se a formagdo de um emaranhado
de nanotubos de carbono. Em diversos pontos analisados da amostra ndo foi possivel a
deteccdo de um hibrido isolado. Este comportamento é indicativo de MWCNT pouco
funcionalizado, onde as interagcbes de van der Waals entre 0s tubos séo predominantes.
Moléculas aromaticas, como a p-fenildiamina, apesar da grande disponibilidade eletrénica
(que motivou a utilizacdo desta diamina neste trabalho) possuem alta rigidez de anel, que
justificam os baixos rendimentos de funcionalizacdo e, portanto, menor quantidade de
polimero PANI ligado a0 MWCNT.
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\

Figura 52: Micrografias MET para MWCNT-DB-PANI (a), MWCNT-TB-PANI (b) e MWCNT-AB-
PANI (c) em duas diferentes magnificagoes.
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4.3.Caracterizacao térmica

As curvas TG/DTG para os intermediarios de sintese dos hibridos derivados da PANI
estdo apresentados na Figura 53. A medida que as etapas de funcionalizacdo ocorreram
observou-se um aumento da porcentagem de funcionalizacdo (Tabela 18) e uma diminuicéao
da estabilidade térmica das amostras em relagdo ao MWCNT puro, 0 que esté relacionado

com um aumento na porcentagem de funcionalizagéo.
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Figura 53: A esquerda: curvas de TG dos MWCNTSs funcionalizados com TEPA. A direita: DTG do
MWCNT (a) e das funcionalizacbes MWCNT-ox (b), MWCNT-TEPA (c) e MWCNT- TEPA -AAB

().

As curvas de TG e DTG do PANI e seus hibridos derivados estdo apresentados na
Figura 54. Observou-se duas perdas de massa para a PANI em 259 °C e 490 °C. Os hibridos
apresentaram ganho em estabilidade térmica em relacdo ao MWCNT. Foi observada perda
de massa em 385 °C para 0 MWCNT-DB-PANI, em 386 °C e 450 °C para 0 MWCNT-TB-
PANI e em 379 °C e 446 °C para 0 MWCNT-AB-PANI. A perda de massa associada ao
MWCNT parao MWCNT-DB-PANI correspondeu a 75,0%, MWCNT-TB-PANI a 58,5% e
para 0 MWCNT-AB-PANI a 70,0%. Nota-se que os hibridos contendo amina DAP e p-
fenildiamina (Ar) apresentaram uma proporcionalidade MWCNT/PANI maior que o hibrido
contendo TEPA, ou seja, uma menor quantidade de polimero foi ligada ao material, em

conformidade com o observado nas imagens de MET.
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Tabela 18: Porcentagem de funcionalizacdo dos MWCNTSs funcionalizados com DAP, TEPA e AAB.

Funcionalizagéo / %

MWCNT-ox
MWCNT-DAP
MWCNT-DAP-AAB
MWCNT-TEPA
MWCNT-TEPA-AAB
MWCNT-Ar
MWCNT-Ar-AAB

5,0
5,8
6,7
9,2
7,9
6,7
5,2

A maior estabilidade térmica dentre os hibridos derivados da PANI foi observada para

0 MWCNT-TB-PANI, que difere dos demais hibridos pela amina TEPA em sua estrutura.
Os hibridos MWCNT-TB-PANI e MWCNT-AB-PANI apresentaram estabilidades térmica

proximas.
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Figura 54: A esquerda: curvas de TG dos MWCNTSs dos hibridos funcionalizados com PANI. A
direita: DTG do MWCNT (a), PANI (b), MWCNT-DB-PANI (c), MWCNT-TB-PANI (d) e

MWCNT-AB-PANI (e).

4.4.Caracterizacao elétrica

Segundo Musumeci e colaboradores [103], amostras contendo nanotubos de carbono

mostram maior condutividade elétrica devido a alta contribuicdo dos nanomateriais para a

formagéo de redes interconectadas MWCNT/PC. Relacionando este fato com os valores

90



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes hibridos derivados de polianilina

estimados para porcentagem de MWCNT nos hibridos pela analise termogravimétrica (TG),
observa-se concordancia com o previsto pelos autores citados acima, como apresentado na
Tabela 19. Pequenos desvios do esperado podem estar atribuidos a forma de interacdo entre
0s materiais, influindo na transferéncia de carga e em seu comportamento elétrico. A rede
interconectada do MWCNT-TB-PANI apresentou maior eficiéncia de mobilidade de carga
na estrutura e melhor valor de condutividade, 6,83 S cm™.

Tabela 19: Pardmetros determinados na medida de condutividade dos hibridos pelo método de quatro
pontas.

R/Q ©/10%2cm p/Qm o6/10tScm?

MWCNT-DB-PANI 6,6 0,7 0,2 46,9
MWCNT-TB-PANI 2,6 1,2 0,1 68,3
MWCNT-AB-PANI 4,1 0,8 0,1 64,8

R = Resisténcia; o = espessura da pastilha; p = Resistividade; o = Condutividade.

4.5.CaracterizacOes Eletroquimicas

Através das caracterizacGes apresentadas anteriormente para a PANI e seus hibridos
derivados pode-se observar que a polimerizacdo da PANI covalentemente ligada ao
MWCNT funcionalizado apresentou baixa eficiéncia para as aminas DAP e Ar.
Consequentemente, estes hibridos apresentaram baixa solubilidade em solventes organicos,
0 que compromete as andlises eletroquimicas e 6ticas. Desta forma, a partir deste item seréo
apresentados os resultados para o hibrido MWCNT-TC-PANI e sera referido como hibrido
MWCNT@PANI.

45.1. Voltametria Ciclica

Votametria ciclica de polianilina ja ¢ bem consolidada na literatura. Sabe que a
oxidacao eletroquimica da anilina em eletrolitos &cidos aquosos produz PANI de acordo com
a reacdo:

CsHsNHz — (CeHaNH)n + 2H* + 2¢~
onde para cada 1 mol de PANI s&o liberados 2 elétrons. Dessa forma, num voltamograma

tipico sdo observados dois pares de pico redox.
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Na Figura 55 estdo apresentados os voltamogramas ciclicos da PANI e do hibrido
MWCNT@PANI em dois eletrdlitos: 2 mol L* HCI e 2 mol L™ H2SO4 Para ambos materiais
observou-se a presenca de trés pares redox, sendo eles A/A’, B/B’ ¢ C/C’. A/IA 'e C/C'
originam-se da transicdo do sal de leucoesmeraldina (LS) para sal de esmeraldina (ES) e sal
de esmeraldina (ES) para sal de pernigranilina (PS), respectivamente. O par redox médio,
B/B’, esta relacionado a existéncia de anéis de fenazina formados por uma reacdo de
reticulacdo entre cadeias de polianilina ou a insercdo de cations nitrénio (CeHsNH™) de

anilina na matriz polimérica [105].
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Figura 55: Voltamogramas ciclicos para o (a) PANI e (b) MWCNT@PANI a 50mV s*. Eletrélitos:
2 mol L™t HCl e 2 mol L™ H,SO.. Et=Pt, Ec=Pt, ER=Ag/Ag*.

A separacdo pico a pico (do inglés peak-to-peak) para um par redox indica a
reversibilidade do material em VVC. Os valores deste parametro para a PANI e o hibrido estdo
apresentados na Tabela 20. Todos os materiais, nos dois eletrolito, apresentaram
caracteristica semi-reversivel. Para o par A-A’, a separacdo pico a pico do PANI é a menor
em eletrélito de HCI, enquanto para o hibrido a maior reversibilidade acontece em H2SOa.

O eletrdlito de &cido sulfarico apresentou menor eletroatividade no processo de
injecdo/reinjecdo de carga do que o de HCI, evidenciado pelas menores capacitancias das
curvas dos mesmos materiais. Essa comparacdo ndo € valida para compararmos a
capacitancia entre a PANI e o hibrido. O preparo da solucéo dos hibridos para obtencéo do
filme fino sobre o eletrodo de trabalho trata-se de uma suspensédo. Portanto, a concentracéo

final da solucdo é menor do que a estimada inicialmente. Diferente do que acontece para a
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PANI, que é tem a concentracdo conhecida. Este fato justifica maiores valores de corrente
para o polimero puro.

Na Figura 56-a estdo apresentadas as variacdes da corrente de pico anddica (lpa) em
funcéo da velocidade de varredura (v), 10-100 mV s* para a PANI e MWCNT@PANI nos
dois eletrolitos. Observa-se que o melhor ajuste da curva (R?> 0,99), tendendo a linearidade,
acontece para os dois materiais em HCI. Isto indica que estes processos redox ocorrem com

reacOes superficiais nos quais o transporte de massa € desprezivel.

Tabela 20: Relacdo potencial de pico anddico e catddico para cada transicdo da PANI e
MWCNT@PANI a 50 mV s™,

Epa/V Epc/V
A B C A’ B C
HCl 031 059 081 020 054 068 011 005 0,09

A-A°> B-B® C-C

PANI
H.SOs+ 0,27 052 080 0,17 0,47 0,74 0,20 0,58 0,06
TC-PANI HClI 040 058 0,77 023 052 0,67 0,17 0,06 0,10
H.S04 0,33 0,53 0,74 0,22 047 057 0,11 0,04 0,17
= HCI Ipa=30.4336v + 20,6230 ; R’ = 0.9984 + PANI-HCI
42004 stog Ipa= 12,51y + 309.7655 ; R* = 0.9395 1004 = O
® HCl Ipa =15.1404v + 8,9129; R’ = 0.9966 3 MWCNT@PANI - H2504
35001 & Hasos Ipa = 6.3064v + 126.9733 ; R = 0.7926 X 80+
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Figura 56: (a) Variagdo da corrente de pico anddica (lp.) em fungdo da velocidade de varredura (v)
para o PANI-HCI (=), PANI-H2SO;4 (), MWCNT-TB-PANI - HCI () e MWCNT-TB-PANI - PANI-
H2S04 (o). (b) Estudo de perda de carga por ciclagem. Eletrélitos: 2 mol L™ HCle 2 mol L H,SOy;
Et=Pt, Ec=Pt, ER=Ag/Ag".

O estudo de perda de carga por ciclagem foi realizado para o polimero e para o hibrido
por 100 ciclos a8 50 mV s, conforme apresentado na Figura 56-b. Observa-se uma expressiva

superioridade para o hibrido em HCI em relagdo aos demais sistemas, correspondendo a uma
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vantagem de 20% de capacitancia. Este resultado confirma a obtencdo de um hibrido de
MWCNT e PANI com melhores propriedades eletroquimicas e potencial para aplicacdo em
dispositivos optoeletronicos.

4.5.2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica — EIE

Na Figura 57 estéo apresentadas as os diagramas de Nyquist obtidos para o PANI e 0
hibrido MWCNT-TB-PANI, em dois eletrélitos: 2 mol L™ HCl e 2 mol L H2SO.. No detalhe
a direita desta figura estd apresentada a regido de alta frequéncia. Estes experimentos foram
conduzidos com as amostras na forma de filmes finos dispostos sobre eletrodos de platina na
presenca de eletrdlito.

Na regido de alta frequéncia é possivel observar os mecanismos envolvidos na
interface eletrodo/eletrolito. O primeiro ponto de interceptacao ao eixo X, Zr, refere-se a esta
resisténcia de interface, chamado Ri. Nota-se que, para ambos materiais, hd uma maior
influéncia do efeito do eletrélito. As resisténcias R1 para PANI e o hibrido em 2 mol L* HCI
foram 55,6 Q e 41,5 Q, respectivamente; enquanto em 2 mol L™ H,SO4 foram de 60,77 Q e
56,76 Q. Em H2SO4, 0 comportamento dos materiais foi mais resistivo quando comparado
as analises para os mesmos materiais em HCI. Além disso, os hibridos apresentaram melhores
resultados nos dois eletrélitos comparado ao polimero puro, o que indica melhor contato
eletrodo/eletrolito e favorece a condutividade deste material, fato este atribuido a insergéo de
nanotubo de carbono na matriz polimérica.

As curvas para os hibridos nos diferentes eletrdlitos apresentam diferencas
significativas, que pode ser atribuido ao processo de compensacdo de carga realizado pelo
eletrolito. Neste processo, alguns fatores como a protonagdo/desprotonacdo e o raio de
solvatacao do ion influenciam na molhabilidade do material, diretamente relacionado com a
injecdo/reinjecdo das cargas no processo redox. Para o hibrido MWCNT@PANI em HCI
estes processos sdo mais efetivos, resultando em melhores valores para resisténcia.

Dentre os materiais, PANI-HCI apresenta menor resisténcia na transferéncia de carga
(RcT), evidenciado pela formagdo de um semi-circulo. Isso implica uma difusdo mais

profunda de ions no interior do material em comparagdo com 0s outros casos. Este resultado
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estd de acordo com as medidas de voltametria ciclica, em que este material apresenta menor

valor de Epa.
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Figura 57: Diagramas de Nyquist para o PANI e para o hibrido MWCNT@PANI. No detalhe esta
apresentada a ampliacdo da regido de alta frenquéncia.

Na regido de baixas frequéncias em espectros de impedancia, é estudado o
comportamento do eletrodo, como resisténcia e capacitancia. Observa-se que apenas a PANI
em HCI tem seu sistema controlado por resisténcia, os demais sdo limitados por processos
capacitivos (curvas mais inclinadas, tendendo a 90°).

Neste estudo, observa-se que a presenca de nanotubos de carbono no hibrido favorece
0s processos na interface eletrodo/eletrélito, melhorando a condutividade elétrica devido a

melhor transferéncia de carga associada a conexao entre os tubos [31].

4.6. Caracterizacdo Optica por UV-Vis e calculo bandgap

A Figura 58-a apresenta o espectro de absorcdo Optica para PANI e o hibrido
MWCNT@PANI. A PANI possui maximo de absor¢do em 297 nm referente as transices
n-t* do polimero associada aos elétrons no anel aromético, relacionado a cadeia na estrutura
benzoidal; e em 563 nm associado ao seu estado polarénico [88]. Observa-se um red shift do
espectro do hibrido MWCNT@PANI comparado ao do polimero puro. A formagdo de uma
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rede interconectada entre o nanotubo de carbono e o polimero promove a maior mobilidade

de elétrons na cadeia do material, tornando as transi¢des eletronicas mais facilitadas.
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Figura 58: (a) Curva de absorcao Optica e emissdo para 0 PANI e o hibrido MWCNT-TB-PANI. No
detalhe, o diagrama de energia para estes materiais. (b) Diagrama de energia para a PANI e o hibrido
MWCNT@PANI.

A partir do gréfico de absorcdo 6ptica, foi determinado o bandgap do polimero e do
hibrido pelo método de Tauc, conforme discutido no capitulo anterior. O diagrama de energia
para estes dois materiais esta apresentado na Figura 58-b, assim como as energias dos orbitais
de fronteira, HOMO e LUMO. Houve um abaixamento do valor de bandgap do
MWCNT@PANI para a PANI, 3,31 e 3,40 eV, respectivamente, indicando a obtencdo de
uma material hibrido com propriedades melhoradas em relacdo ao polimero puro. Menores
valores de bandgap representam materiais que requerem menor energia para formacdo de
éxcitons em dispositivos optoeletrénicos. Em relacdo aos orbitais de fronteira, observou-se
um deslocamento positivo dos orbitais HOMO e LUMO do hibrido comparado ao da PANI,
fato que deve ser considerado a escolha do melhor anodo e catodo para construgdo de uma

célula solar utilizando este material.
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CONCLUSOES

O propésito de construcdo de células solares como busca de energia alternativa
“limpa” torna-se mais promissor quando 0s novos materiais sdo desenvolvidos para busca de
maior eficiéncia de conversdo com a preocupacdo voltada no equilibrio do meio ambiente.

Na primeira etapa do trabalho, MWCNT de origem nacional foram funcionalizados
com sucesso via microondas. Esta alternativa de sintese eliminou o uso de cloreto de tionila,
reagente altamente tdxico, reduziu o tempo de sintese e a quantidade de solvente organico
empregado na etapa de purificacéo.

Foram obtidas as amostras MWCNT-DAP, MWCNT-TEPA e MWCNT-Ar,
resultantes do processo de amidacdo; e MWCNT-DAP-AAB, MWCNT-DAP-ATC,
MWCNT-TEPA-AAB, MWCNT-TEPA-ATC e MWCNT-Ar-AAB resultantes do processo
de acoplamento com os mondmeros, de tiofeno (ATC) e anilina (AAB).

Todas as amostras foram caracterizadas FTIR, XPS, Raman e analise térmica
(TG/DTG). Os resultados obtidos corroboraram para a comprovacdo das estruturas
pretendidas com a ligacdo covalentemente aos nanotubos. Para os hibridos, além destas
andlises, foram também realizadas andlises morfolégica (MET) e caracterizacdo
eletroquimica por voltametria ciclica (VC) e impedancia (EIS). Foram determinados os
bandgaps para 0s materiais através do método de Tauc usando espectrocopia UV-Vis.

As imagens obtidas por MET mostraram recobrimento homogéneo dos MWCNT
pelos polimeros, P3HT, PEDOT e PANI, o que favorece a dispersdo dos hibridos em
solventes organicos comuns, facilitando o processamento na forma de filmes finos. Em
adicéo, pode-se ver que o processo de funcionalizacdo nédo alterou as propriedades iniciais
do MWCNT, como comprimento e didmetro, preservando as propriedades elétricas e
mecanicas destes materiais.

As curvas TG para os hibridos mostraram uma média de 40% de funcionalizagdo
polimérica nos hibridos MWCNT/PC, proximo a propor¢do 1:1 em razdo massica. Os
estudos de FTIR e Raman revelaram interagdes do tipo n- = e CH- = entre o polimero e o
MWOCNT nos hibridos.
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As medidas de condutividade pelo método de quatro pontas revelaram concordancias
com as proporcBes massicas obtidas pela anélise térmica. Os hibridos com maior
porcentagem massica de MWCNT sdo mais condutores.

As caracterizacOes eletroquimicas por voltametria ciclica para os hibridos, de modo
geral, apresentaram reducdo nos potenciais redox, melhor rendimento coulémbico e maior
estabilidade de perda de carga por ciclagem comparado aos mesmo estudos realizados para
os polimeros puros (P3HT e PEDOT), indicando a contribuicio do MWCNT nas
transferéncias de carga do material. Além destas observacdes, para a PANI e o hibrido
MWCNT-TB-PANI foi possivel observar a melhor eficécia do eletrélito 2 mol L* HCI para
o sistema eletroquimico estudado. Espectros de impedancia corroboraram com os resultados
obtidos nas medidas de condutividade elétrica pelo método de 4 pontas.

A conformacdo e o empacotamento das cadeias poliméricas ligadas ao MWCNT
indicam red shift das curvas de absorgéo e, consequentemente, diminui¢do do bandgap dos
materiais, 0 que sugere uma efetiva doacdo eletrbnica do polimero para 0 MWCNT,
favorecendo a dissociacdo de éxcitons. Este resultado é promissor no cenario de células
solares, por favorecer as transicdes eletrdnicas na estrutura do material. Os hibridos que
apresentaram melhores propriedades Opticas foram que contém TEPA, indicando que a
formacao da rede interconectada entre 0o MWCNT e o polimero foi mais eficiente.

A analise cinética de decomposicéo térmica demonstrou que o hibrido MWCNT-TC-
P3HT possui boas propriedades térmicas e potencial para aplicacdo em camada ativa de
células solares hibridas. A energia de ativacao para este material é cerca de 3,4 vezes maior
que a energia encontrada para 0 MWCNT puro.

Por fim, filmes finos do hibrido MWCNT@P3HT foram otimizados e adequados
para aplicacio em camada ativa de células solares na configuracdo
ITO/PEDOT:PSS/IMWCNT@P3HT/AI. Os testes realizados no simulador solar mostraram
que foi possivel a obtencdo de um dispositivo utilizando o hibrido através da analise da curva
I x V gerada. A construcdo do dispositivo em condicOes ideiais € uma perspectiva para a

obtencdo de melhores resultados de eficiéncis deste dispositivo.
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Espectroscopia na regido do infravermelho

ANEXO II

Tabela A. 1: Atribuicdo das bandas observadas no FTIR para 0s MWCNT oxidados e funcionalizados com DAP e com os monémeros AAB e ATC.

Ndamero de onda / cm?

Atribuicéo
MWCNT-
ox DAP DAP-AAB DAP-ATC TEPA TEPA-AAB  TEPA-ATC
3447 - - - - - - v (O-H)
3592, . .
; g 3493, 3261 3491 3433, 3247 3418,3217 3433 v (N-H) amida e amina
; 2080 2003 2891 2924, 2843 2915 29232837 2019, 2853 v (C-H) alifatico
1708 1740 1643 1635 1637 1645 1637 v (C=0)
1560 1555 1563 1555 1552 1436 1568, 1428~ OSm (N /v(C0)
aromatico
; 1201 1168 1096 1375 1160, 1096 1166 v (C-N)
; ; ; 980 - - 910 v (=C-S)
806 816 854 879 794 879 Otora do plano (C-H)
aromatico
Osim fora do plano (N‘H) /
670 645 664 670 677 Sassim (CHz)

v = estiramento; & = deformacéo
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Tabela A. 2: Atribuicdo das bandas observadas no FTIR para o P3HT puro e para os hibridos
MWCNT-DC-P3HT e MWCNT-TC-P3HT.

NUmero de onda / cm?

P3HT MWCNT-DC-P3HT MWCNT-TC-P3HT Atribuicéo
v (N-H) de amida e
3515 3519 3495 )
amina
3054,3008,2923 3023,2948 3046,3015,2953 v (C-H) alifatico
- 1803 1808 v (C=0)
8 (N-H) / v (C-C)
1383,1322 1449,1438 1432
aromatico
1147,1106 1147,1087 1152,1075 O (N-H) +v (C-N)
812 816 V plano (C-S)
v = estiramento; & = deformacéo

Tabela A. 3: Atribuicdo das bandas observadas no FTIR para o PEDOT puro e para os hibridos
MWCNT-DC-PEDOT MWCNT-TC-PEDOT.

NUmero de onda / cm? Atribuicao
PEDOT MWCNT-DC-PEDOT MWCNT-TC-PEDOT
- 3410 3440 v (N-H) de amida e amina
2969, 2922 2922, 2852 2914, 2845 v (C-H) alifatico
1676, 1614 1647 1629 v (C=0)
1381, 1335 1389, 1327 1381, 1343 S(NE) /,V_ 0
aromatico
- 1188 1182 0 (N-H) /v (C-N)
1064 1056 1062 v (C-0-0)
840 817 824 V plano (C-S)
v = estiramento; & = deformacéo
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Tabela A. 4: Atribuicdo das bandas observadas no FTIR para o PANI puro e para os hibridos
MWCNT-DB-PANI, MWCNT-DC-PANI e MWCNT-TC-PANI.

NUmero de onda / cm™?

MWCNT- Atribuicéo
PANI DB-PANI TB-PANI AB-PANI
3400 3418 3410 3425 vas (N-H)
- 2915, 2853 2923, 2853 2915, 2853 v (C-H) alifatico
1608, 1550 1629, 1568 1640, 1560 1637, 1552 v (C=C) aromatico
1463 1475 1460 1444 o (N-H)
v (C-N) de aminas
1299, 1240 1292 1294 1297
aromaticas
v ( C-H) de aromatico 1,4
1106 1134 1122 1119

dissubst. (no plano)

v = estiramento; o = deformagao
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Figura A. 1: Espectro de XPS C 1se N 1s para MWCNT-TEPA, MWCNT-DAP, MWCNT-TEPA-ATC e MWCNT-DAP-ATC.
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Figura A. 4: Espectro de XPS C 1s e N 1s para MWNCT-DAP-AAB, MWCNT-TEPA-AAB, MWCNT-Ar e MWCNT-Ar-AAB.
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Figura A. 5: Espectro de XPS C 1s e N 1s para PANI e seus hibridos.
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Espectroscopia Raman

Tabela A. 5:: Atribuicdo das bandas Raman para os hibridos derivados de P3HT.
Bandas / cm?

MWCNT- Atribuicao
MWCNT DC-P3HT  TC-P3HT
1620 1616 1570 Banda D’
1590 1578 1516 Banda G
- 1450 1442 v (C=C) aromatico
] 1380 1375 Vfora do anel (C-C) /
tor¢ao (C-H)
1348 1341 1315 Banda D
- 1086 996 v (C-S)
- 727 729 o (C-S-0)

v = estiramento; 6 = deformagao

Tabela A. 6: Atribui¢do das bandas Raman para os hibridos derivados de PEDOT.
Bandas / cm?!

MWCNT- Atribuicao
MWCNT DC-PEDOT TC-PEDOT
1620 1630 - Banda D’
1590 1560 1567 Banda G
- 1508 1508 V ass (Co=Cp)(-0)
- 1433 1433 v (C=C) aromatico
] 1362 1363 Vfora do anel (C-C) /
torcao (C-H)
1348 1341 1333 Banda D
- 992 989 v (C-S)+v (C-0-C)
- 698 694 0 (C-S-0O)

v = estiramento; 6 = deformagao
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Tabela A. 7: Atribuicdo das bandas Raman para os hibridos derivados de PANI.

Bandas / cm?

MWCNT- Atribuicéo
MWCNT DB-PANI TB-PANI AB-PANI
1620 1616 1620 1605 Banda D’
1590 1593 1585 1566 Banda G
- 1488 1484 1453 8 (C-H) quindide
1348 1346 1346 1320 Banda D
- 1215 1211 - v ( C-N)
- 1164, 778 1160, 778 1155, 816 Vass (C=C)

v = estiramento; 6=deformacao

Cinética de decomposicdo térmica

Tabela A. 8: Erros residuais e desvio padrdo de Vyazovkin para o ajuste ndo-linear dos dados
experimentais of MWCNT e MWCNT@P3HT.

Conversao / % MWCNT MWCNT@P3HT
Erro residual | Desvio padréo Erro residual Desvio padréo
5 0,01093 0,06036 2,031 0,002601
10 0,006164 0.04532 5,298e% 0,004202
20 0,005047 0,04101 1,457¢° 0,002204
30 0,004173 0,03730 8,786e% 0,005412
40 0,004725 0,03969 2,086 0,008339
50 0,006517 0,04660 1,595¢ % 0,007291
60 0,01043 0,05896 3,6283¢ 0,01100
70 0,02033 0,08232 5,181 0,01314
80 0,04594 0,1237 1, 5069¢* 0,007088
90 0,1287 0,2071 7,5439¢% 0,01586
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ANEXO 111

Ressonancia magnética nuclear de proton - 1H RMN

As analises de 1H RMN foram realizadas em um espectrometro Bruker Biospin 400
MHz. As amostras foram dispersas em CDCI3 (0,015 g em 600 pL de solvente) e mantidas
sob agitagdo por 4 h, centrifugadas por 10 min (4000 rpm) e filtradas antes das analises.

O solvente utilizado nas analises foi o cloroférmio deuterado (CDCl3), que apresenta
deslocamento quimico (8) em & 7,24 ppm, presente em todos os espectros. O cloroférmio
deuterado utilizado para as andlises dos hibridos MWCNT-DB-PANI e MWCNT-TC-
PEDOT ndo tinha padrdo interno (TMS — & 0 ppm), portanto os espectros destes hibridos
foram calibrados pelo sinal do solvente.

Os acoplamentos caracteristicos da cadeia polimérica de um poli(3-alquiltiofenos)
sdo do tipo: cabeca-cauda - cabeca-cauda (HT-HT, & 6,98 ppm, organizacdo que leva a
materiais mais condutores), cauda-cauda-cabega-cauda (TT-HT, & 7,00 ppm), cabeca-cauda
— cabeca-cabeca (HT-HH, 6 7,02 ppm) e cauda-cauda — cabeca-cabeca (TT-HH, & 7,05 ppm)
(Figura A. 6) [134]. Destes acoplamentos para os tiofenos B-substituidos, o HT-HT é o que
possui a maior regioregularidade das cadeias poliméricas. Na Figura A. 7 e na Figura A. 8
estdo apresentados os espectros de 1H RMN para os hibridos derivados do P3HT, os sinais
identificados estdo de acordo com a literatura [135,136]. Os dois hibridos apresentaram um
deslocamento referente ao acoplamento HT-HT, em & 6,98 ppm, indicando a obtencéo de
hibridos contendo polimeros de alta regioregularidade. Este € um parametro de grande
relevancia no que diz respeito a aplicacdo dos hibridos em OPVs visto que, um polimero

regioregular possui boas propriedades elétricas e dpticas.
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Figura A. 6: Tipos de acoplamento das cadeias poliméricas de poli(3-alquiltiofenos).

Para os hibridos MWCNT-DC-P3HT (Figura A. 7) e MWCNT-TC-P3HT (Figura A.
8), observou-se o deslocamento quimico atribuido ao grupo CHs terminal da cadeia do P3HT
em 6 0,83 ppm, referente ao hidrogénio mais blindado das estruturas [136]. Sinais entre &
1,20-1,65 ppm correspondem aos grupos metilenos da cadeia -alquil do tiofeno (H8-13 para
MWCNT-DC-P3HT e MWCNT-TC-P3HT)).

O hibrido MWCNT-DC-P3HT, que possui DAP em sua estrutura, apresenta
deslocamento quimico referente ao grupo metileno vizinho ao nitrogénio (H2) em 8 3,65 e
3,63 ppm, respectivamente. O MWCNT-TC-P3HT, que contém TEPA, apresentou sinal em
63,4 ppm e & 2,1 ppm, referentes aos H3 e H2, respectivamente.

Os espectros ndo apresentaram resolucdo de sinais para 0s protons mais
desprotegidos, (ndo sendo possivel verificar a presenca dos sinais referentes ao monémero
de tiofeno (ATC) para MWCNT-DC-P3HT e MWCNT-TC-P3HT, em 6 8,8 ppm para H5 e
o 7,7 ppm para H6.

Os protons do NH entre os protons H2 no espectro do MWCNT-TC-P3HT, na
estrutura da TEPA, apresenta sinal caracteristico em o 2,0 ppm. NoO espectro este
deslocamento quimico apareceu em 8 2,16 ppm. Esse deslocamento de 0,16 ppm para regido
mais desblindada do espectro € reflexo da contribuicdo do MWCNT, tornando estes prétons
mais desprotegidos na estrutura do hibrido. Os alargamentos do pico dos hidrogénios
aromaticos podem ser atribuidos as interagdes n-m entre o anel tiofeno e o anel benzeno do
MWCNT [32].

126



2 2
3
©
>
~—~
(D)
i®;
(40)
O
n
c
(5]
— !
= 55 50 45 40 35 30 25 20
cDCl, N
N
T T T — T T T T
10 8 6 4 2 0
ppm
Figura A. 7: Espectros de 1H RMN para o hibrido MWCNT-DC-P3HT.
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Figura A. 8: Espectros de 1H RMN para o hibrido MWCNT-TC-P3HT.
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As Figura A. 9 e a Figura A. 10 apresentam os espectros para os hibridos derivados
do PEDOT. O polimero puro possui sinal caracteristico em 6 4,17 ppm, referente ao préton
do grupo etilenodidxi [137]. Nos espectros dos hibridos MWCNT-DC-PEDOT e MWCNT-
TC-PEDOT, o sinal referente a este grupamento (H7) aparece em 6 4,17 ppm ¢ 6 4,14 ppm,
respectivamente.

O espectro para 0o MWCNT-DC-PEDOT mostrou um grande alargamento dos sinais
0 que pode ser atribuido a grande interagdo CH-=n entre a cadeia polimérica do PEDOT com
0 MWCNT.
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Figura A. 9: Espectros de 1H RMN para o hibrido MWCNT-DC-PEDOT.

No espectro do MWCNT-TC-PEDQOT foi possivel observar em & 2,04 ppm o sinal
referente ao préton do NH entre os prétons H3; em 6 3,50 ppm referente aos protons H2; &
7,37 e em 7,66 ppm os sinais referentes aos prétons H5 e H6. A interacdo da cadeia
polimérica com o MWCNT funcionalizado gera uma maior protecéo dos sinais do H5 e H6

e seus sinais aparecem mais blindados que o previsto para este grupamento.
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Figura A. 10: Espectros de 1H RMN para o hibrido MWCNT-TC-PEDOT.

Os sinais de 1H RMN observados para os hibridos corroboram com os resultados de
espectroscopia na regido de infravermelho para elucidacdo das estruturas destes materiais, 0
que sugere que a formacdo de ligacdo covalente nas etapas de funcionalizacdo e
polimerizacéo.

Os espectros dos hibridos derivados da PANI estdo apresentados nas Figuras 29 a 32.
Os deslocamentos quimicos caracteristicos para este polimero puro estdo bem descritos na
literatura. O polimero puro apresenta sinais em o 6,2 e 6,4 ppm referentes aos prétons H8 e
H9 do anel aromatico. Dentre os hibridos derivados da PANI, estes sinais apareceram apenas
para 0 MWCNT-AB-PANI, em 6 6,57 ppm e 6 6,48 ppm, regifes mais desblindada que para
o0 polimero puro. A baixa solubilidade do MWCNT-DB-PANI e 0 MWCNT-TB-PANI em
cloroférmio limitou a resolugdo destes sinais. Para contornar este problema, outros solventes
devem ser testados e repetido o experimento com um tempo de aquisi¢do maior. Os protons
do fenileno dissubstituido do monémero AAB apareceram em 6 7,26 e 7,45 ppm para o
MWCNT-DB-PANI, 6 7,27 e 7,43 ppm para 0 MWCNT-TB-PANI e em & 7,1 e 7,3 ppm
para 0 MWCNT-AB-PANI, para H5 e H6, respectivamente.
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A. 11: Espectros de 1H RMN para o hibrido MWCNT-DB-PANI.
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Figura A. 12:Espectros de 1H RMN para o hibrido MWCNT-TB-PANI.
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Figura A. 13: Espectros de 1H RMN para o hibrido MWCNT-AB-PANI.
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