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RESUMO

Gomes, Alex Linardi. Sintese e caracterizacdo de misturas poliméricas
condutoras para aplicacilo em membranas biodegraddveis e dispositivos
eletroluminescentes. Campinas-SP: Faculdade de Engenharia Quimica,
Universidade Estadual de Campinas, 2012. 179p. Tese de Doutorado.

As propriedades elétricas apresentadas por alguns polimeros condutores e suas misturas tém
contribuido para o avanco tecnoldgico de diversas dreas como a da medicina e a da
microeletronica. As técnicas de sintese fotoquimica e de obtencdo de membranas por
deposicdo em centrifuga tipo spinner usando polimeros de sacrificio t€ém possibilitado a
preparacdo de misturas poliméricas com boas propriedades condutoras. Este trabalho teve
como objetivo preparar misturas poliméricas condutoras de Poli(3-tiofeno acetato de
metila)/Poli(butileno succinato) PT3MA/PBS e compdsitos de Poli(3-tiofeno acetato de
metila)/Poli(fluoreto de vinilideno)/Silicato de zinco dopado com manganés Zn;SiO4:Mn
“PT3MA/PVDF/Zn,Si04:Mn” para obtengdo, respectivamente, de membranas ultrafinas
biodegraddveis condutoras e filmes aplicdveis a dispositivos eletroluminescentes. Um estudo
paralelo sobre as propriedades elétricas das misturas poliméricas obtidas por sintese
fotoquimica constituidas por Politiofeno/Poli(fluoreto de Vinilideno) foi realizado para avaliar
condutividade dos filmes. Os novos materiais foram caracterizados usando as técnicas de
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia
Raman, Ultravioleta Visivel, Ressonancia Magnética Nuclear, Perfilometria, Elipsometria,
Microscopia Optica, Microscopia Eletronica Exploratéria, Microscopia de Forca Atdmica,
Difracdo de Raios-X, Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC) e Andlises
Termogravimétricas (TGA). Os resultados das medidas de condutividade elétrica das
membranas ultrafinas biodegraddveis de PT3MA/PBS 80:20 mostram uma condutividade de
~10* a ~10” S/cm conforme a espessura, valores dentro da faixa de normalidade para
politiofenos semicondutores. Os valores de condutividade elétrica apresentadas pelas
membranas  constituidas pela mistura polimérica Polidnion  Poli(tiofeno  4cido

acético)/Poli(fluoreto de vinilideno) PT3AA-K/PVDF obtida por sintese fotoquimica, apontam
Xiii



um aumento de condutividade de até 10 na matriz PVDFE. O comportamento Optico-elétrico
dos dispositivos ~ monocamadas constituidos por  filmes do  compdsito
PT3MA/PVDF/ZnSiO4:Mn foi avaliado por medidas de absorcao e emissdo em UV-visivel e
por Curvas Caracteristicas Tensdo x Corrente. As medidas de intensidade de energia luminosa
comprovam a capacidade de luminescéncia do novo material e seu potencial para uso como

camada ativa de dispositivos dptico-eletroluminescentes.

PALAVRAS-CHAVE: PVDF, Politiofenos, Polimeros Condutores, Sintese Fotoquimica e

Misturas Poliméricas
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ABSTRACT

Gomes, Alex Linardi. Synthesis and characterization of conducting polymeric blends for use
in biodegradable membranes and electroluminescent devices. Campinas-SP: Faculty of

Chemical Engineering, Campinas State University, 2012. 179p. Doctoral Thesis.

The electrical properties of some conducting polymers and their blends have contributed to the
technological advancement in various areas such as medicine and microelectronics. Recently,
photochemical synthesis and spinner techniques have been using to prepare polymeric blends
with good conducting properties. In this study we report the preparation of conducting
polymer blends composed of poly (3-thiophene methyl acetate)/Poly (butylene succinate)
PT3MA/PBS and composites of poly (3-thiophene methyl acetate)/Poly (vinylidene
fluoride)/manganese doped with zinc silicate “PT3MA/PVDF/Zn,Si04:Mn” for obtaining,
respectively, conducting biodegradable nanomembranes and films applicable to
electroluminescent devices. A parallel study on the electrical properties of polymeric blends
obtained by photochemical synthesis composes of polythiophene / poly (vinylidene fluoride)
was conducted to evaluate the conductivity of the films. The new materials were characterized
using Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Raman Spectroscopy, Visible
Ultraviolet, Nuclear Resonance Magnetic ('"H NMR), Profilometry, Ellipsometry, Optical
Microscopy, Scanning Electron Microscopy (MEE), Atomic Force Microscopy (AFM), X-Ray
Diffraction, Differential Scanning Calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA)
techniques. The electrical conductivity measurements of the 80:20 PT3MA/PBS
biodegradable nanomembranes show conductivity from 10* to 107 S/cm depending on the
thickness, values within the range typical found for semiconducting polythiophenes. The
conductivity values shown by the membranes composed of PT3AA-K/PVDF poly (thiophene
acetic acid) polyanion/poly (vinylidene fluoride) blends obtained by photochemical synthesis,

indicate an increase in conductivity of up to 10 at PVDF matrix. The optical electric behavior

XV



of the monolayer devices formed by PT3MA/PVDF/ZnSiO4:Mn composite films was
monitored by absorption and emission measurements in UV-visible and by (I-V)
Characteristic Curves. The luminous energy intensity measurements show the luminescence
ability of the new material and its potential for use as active layer in electroluminescent optical

devices.

KEYWORDS: Polythiophenes, Conducting Polymers, Photochemical Synthesis, Polymer
Blends
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Capitulo 1

1.1. Consideracoes iniciais

Atualmente, uma grande parte dos objetos presentes em nossa vida € constituida por
polimeros. Pecas de carro, utensilios de cozinha, embalagens para alimentos e produtos de
limpeza s@o algumas das indmeras aplicacdes dos materiais poliméricos. As boas propriedades
mecanicas, a facil processabilidade e o baixo custo t€ém sido as principais causas de seu
extensivo uso. Entretanto os polimeros ndo tem se restringido a apenas aplicacdes basicas do
cotidiano. Desde o inicio da década de 80, pesquisas envolvendo estudos das propriedades
fisico-quimicas e elétricas destes t€ém contribuido para avanco tecnolégico em diversas areas
como a da medicina e a da microeletronica. Na drea medicina, um grande crescimento do uso
dos polimeros tem sido constatado. A confec¢do de suturas médicas,' de proteses
biocompatl’veis2 e de cdpsulas de liberagdo de drogas biodegradédveis feitas com poh’meros3
tem sido algumas das aplica¢des na drea. Uma classe de polimeros muito especial denominada
de polimeros condutores tem sido investigada devido as boas propriedades elétricas que
possuem. Polianilinas, polipirréis e politiofenos sdo alguns dos polimeros estudados por
apresentarem boa condutividade elétrica. A condutividade nestes polimeros podem variar de
200 a 7500 S/cm. A condugdo nestes polimeros ocorre por meio do transporte de cargas ao
longo das cadeias poliméricas por rearranjo das ligacdes duplas e simples dos sistemas -
conjugados, quando sob efeito de um campo elétrico.* A confeccio de dispositivos eletronicos
com polimeros e compostos orginicos e inorganicos tem aumentado nestes dltimos anos entre
os quais podemos destacar os diodos organicos emissores de luz OLEDs,”° diodos emissores
de luz poliméricos PLEDs,’ dispositivos eletronicos poliméricos eletroluminescentes® e os
dispositivos fotovoltaicos.”'”

Em busca da melhor relacdo polimero/polimero para uma mistura polimérica e
polimero/material inorgdnico para um compdsito, pesquisas sobre as propriedades destes
novos materiais t€ém sido realizadas com o intuito de investigar suas propriedades quimicas,
mecAnicas, elétricas e Opticas.'""'? Estes estudos envolvendo misturas de polimeros e

inorganicos t€ém como objetivo obter um ponto de equilibrio nas propriedades do produto final



para que este esteja adequado para aplicacdo destinada. Por exemplo, um polimero pobre em
condutividade elétrica, mas com boa propriedade mecénica poderd se tornar condutor se a ele
for adicionado e misturado outro polimero com a propriedade condutora desejada. No entanto
um estudo da melhor relacdo polimérica deve ser realizado e garantir ambas as propriedades

. 11,12
desejadas.

1.2. Justificativas

Pesquisas envolvendo sinteses poliméricas tém-se destacado a cada dia pelos indmeros
avancos na obten¢do de novos materiais sintéticos."® Os polimeros estdo entre as classes de
compostos de origem orginica mais estudados em mecanismos e tentativas sinteses. Diversas
técnicas de polimerizagdo de mondmeros sdo conhecidas atualmente, dentre os quais se
destacam a sintese quimica, a sintese eletroquimica e a sintese fotoquimica. A escolha do
método depende do mondmero de partida, pois nem todos sofrem polimeriza¢do por ambas as
técnicas. O politiofeno € um polimero condutor que pode ser sintetizado pelas 3 técnicas.'>'

O polimero Poli(butileno succinato) PBS, mais conhecido pelo nome comercial
Poliéster 4,4, pertencente a classe de poliésteres alifaticos € bastante conhecido como pléstico
biodegrada’wel.15 Neste sentido, a obtencdo de uma mistura polimérica PBS/politiofeno abre
perspectiva para confeccio de um novo material com propriedades condutoras e
biodegraddvel. Neste trabalho a técnica de obten¢do de nanomembranas sobre substrato de
ITO por spinner usando camada intermedidria de um polimero solivel em etanol (polimero de
sacrificio) foi usada para obtencdo de membranas ultrafinas da mistura polimérica Poli(3-
tiofeno acetato de metila)/Poli(butileno succinato) PT3MA/PBS.

A preparacdo de membranas condutoras constituidas de politiofenos e polifluorados
tem sido objeto de pesquisa de grupos de pesquisadores devido a combinagio,

16,17 .
" Estudos sobre misturas

respectivamente, das suas propriedades condutoras e mecanicas.
poliméricas dos polimeros obtidos por sintese template via reagcdo eletroquimica do polimero
condutor'® ou por técnica de mistura reativa sobre condi¢des de aquecimento e resfriamento
tém sido reportados na literatura.'” Neste sentido, a sintese fotoquimica de politiofenos em

solucdes aquosas contendo matrizes microporosas de Poli(fluoreto de vinilideno) surge como



uma op¢do para o aumento da condutividade nos polifluorados, tipicamente isolantes, e assim
obter membranas condutoras desta natureza. Assim, neste trabalho, também foram realizados
estudos sobre as condi¢des de reagdo de mondmeros tiofenos em solugdo aquosa na presenca
de luz e a sintese fotoquimica destes em matrizes poliméricas de PVDF e o comportamento
elétrico de suas misturas (Politiofeno/PVDF) avaliado por medidas de condutividade elétrica.
A introdugdo de polimeros em dispositivos eletronicos, como os dispositivos
eletroluminescentes, tem contribuido para diminuir os gastos nos seus processos de fabricacao.
Estes dispositivos sdo formados por compdsitos geralmente constituidos por um material
inorganico e uma mistura polimérica de um polimero matriz isolante com boas propriedades
mecAnicas ¢ um polimero condutor.'® Neste sentido, a fabricacio de um dispositivo
constituido pelo compésito Poli(fluoreto de vinilideno)/Poli(3-tiofeno acetato de
metila)/Zn,S104:Mn pode ser vidvel economicamente e abre perspectiva para obtenc¢do de um
novo tipo de dispositivo eletroluminescente. Paralelamente ao estudo da condutividade elétrica
das misturas Politiofeno/PVDF foi realizado também neste trabalho um estudo das
propriedades Optico-elétricas de dispositivos contendo filmes monocamadas sobre substrato de
ITO obtido pela adicao de silicato de Zinco dopado com manganés em solucdes constituidas

por misturas poliméricas Politiofeno/PVDF.

1.3. Objetivos

Os objetivos deste trabalho tiveram os seguintes aspectos inovadores:

1. Estudar pela primeira vez a preparacdo de membranas ultrafinas biodegraddveis e
condutoras constituidas pela nova mistura polimérica Poli(3-tiofeno acetato de metila)
PT3MA e Poli(butileno succinato) PBS para aplicagdo como plataformas bioativas

com respostas semicondutoras para engenharia de tecidos.

2. Usar a sintese fotoquimica em solucdo aquosa pela primeira vez para polimerizar
mondmeros de tiofeno em matrizes tipicamente isolantes e de alta porosidade de

Poli(fluoreto de vinilideno) PVDF proporcionando-as ganho em condutividade.



3. Montar e preparar pela primeira vez um dispositivo monocamada eletroluminescente
formado por ITO/Compdsito/Al com camada ativa constituida morfologicamente por
filmes do novo compdsito Poli(fluoreto de vinilideno)/ Poli(3-tiofeno acetato de

metila)/Zn,S104:Mn e investigar suas propriedades Optico-eletricas.
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Capitulo 2

Sintese quimica e estudo das propriedades eletronicas do
polimero condutor Poli(3-tiofeno acetato de metila).
Preparagdo de membranas ultrafinas condutoras com poliéster

biodegradavel.

1. Introducao

A fisica, a quimica e as engenharias sdo dreas da ci€ncia aplicada que realizam
pesquisas com objetivo de buscar novos materiais, especialmente os poliméricos, em
substituicdo aqueles até entdo denominados convencionais, como por exemplo, 0s metais e
ceramicos. Estes ultimos em geral possuem boas propriedades de resisténcia mecanica, no
entanto na maioria dos casos possuem baixa resisténcia, dificil processamento e moldabilidade
além de elevados custo de producdo quando comparado aos poh’meros.1 Por outro lado, os
materiais poliméricos possuem propriedades diferenciadas como leveza, transparéncia a luz,
moldabilidade e alta resisténcia quimica que associados a grande diversidade e ao baixo custo
de producio tornam-se bastantes atrativos industrialmente.” Devido as propriedades
semicondutoras de alguns polimeros, estudos sobre a avaliacdo de suas propriedades elétricas
343 t8m sido realizados. Hoje podem ser vistas aplicacdes destes em células fotovoltaicas,® em
dispositivos eletroluminescentes>® e em eletro, quimio e biosensores.”'? Estes estudos visam a
substitui¢do dos materiais condutores inorganicos e metdlicos tradicionais por polimeros
eletroativos. Em transdutores piezelétricos, Poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF), seus
copolimeros e materiais hibridos (compoésitos e misturas poliméricas) t€ém substituido os
tradicionais eletrodos de 6xido de zinco e PZT.” Na construcdo de células fotovoltaicas,
politiofenos e polianilinas t€ém sido usados, respectivamente, como polimeros eletroativos em
substituicdo aos tradicionais eletrodos de silica e germﬁnio.5 A Engenharia de tecidos, area que
estuda a biocompatibilidade de materiais, tem estudado estruturas sintéticas poliméricas para
atuarem como préteses e substituir estruturas bioldgicas como 6rgaos, tecidos e musculos do

3

corpo humano. Baixas taxas de rejeicdo tém sido verificadas em estudos histologicos “en
. . ’ 11 . . .y
vitro” e “en vivo” com estes polimeros.” A conhecida alta biodegradabilidade de alguns
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polimeros classificados como polimeros ndo permanentes permitem a aplicacdo de préteses
“temporarias” com o proposito de posteriormente serem degradadas por elementos biologicos
e eliminadas por rotas metabélicas do organismo.'* A biodegradabilidade especifica de alguns
polimeros possibilita a aplicacdo destes no revestimento de medicamentos para liberagao
controlada de drogas em organismos.13

O desenvolvimento de polimeros biodegraddveis tem atraido bastante interesse em
virtude dos sérios problemas ambientais, pois muitos sdo usados em estoques de alimentos. '*
Estudos sobre a biodegradabilidade enzimdtica destes polimeros vém sendo realizados
atualmente."*'>'® O polimero biodegraddvel Poli(butileno succinato) PBS estd entre os
principais polimeros estudados.'>'® Estudos morfoldgicos e de condutividade elétrica de
alguns nanocompdésitos do polimero sao citados na literatura.'®

Os politiofenos sao membros de uma familia de polimeros condutores que possuem
6timas propriedades condutoras, eletroluminescentes e Gpticas.'” '® ' Estudos e pesquisas
sobre estes polimeros t€m sido feitos com o objetivo de solucionar o grande nimero de
problemas encontrados durante seu processamento. Os Poli(3-alquil-tiofenos), politiofenos
com ramificacdo na posi¢do 3 da cadeia principal se destacam por conter grupos hidrofilicos
que aumentam significamente sua solubilidade em solventes mais polares. *° A avaliacdo da
hidroficidade e conformacgao de cadeias laterais de Poli(3-alquil-tiofenos) vem sendo estudado
e reportado na literatura devido ao fato de alguns destes polimeros possuirem fécil

20,21

solubilidade em agua. Estudos envolvendo andlises conformacionais e condutividades de

Poli(3-alquil-tiofenos) indicam a dependéncia desta propriedade com o cardter

. o . 1.0 . P . . 222
hidrofilico/hidrofébico e com os efeitos histéricos presentes em suas cadeias laterais.”*>

1.1. Preparacao de membranas ultrafinas condutoras e biodegradaveis

A preparacdo de membranas ultrafinas tem recentemente sido objeto de pesquisas em
ciéncia e tecnologia de nanomateriais.***> Ao mesmo tempo, indmeras estratégias em
melhorar a estabilidade e a integridade mecanica de polimeros condutores susceptiveis a
dopagem tipo-p tem sido realizadas em virtude de sua limitacdo como filme fino organico,
facilmente oxidado na presenca de oxigénio e pobre em propriedade mecénica.”** Esta dltima

caracteristica limita suas aplicacdes tecnoldgicas. As membranas ultrafinas podem ser
8
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aplicadas atualmente na confeccdo de nanomembranas de separacgdo, 6

na montagem de
nanosensores’’ ¢ na montagem de eletrodos usados em determinacdes eletroquimicals.28 A
escolha pelo preparo de uma membrana ultrafina biodegraddvel condutora constituida pela
mistura polimérica PT3MA/PBS (polimero condutor/ polimero degraddvel) tem como
proposta inovadora a aplicagdo do novo material na drea de biomateriais. As boas
propriedades mecénicas e a biodegradabilidade do poliéster (PBS)® usado como polimero
matriz aliadas a condutividade e a solubilidade do politiofeno (PT3MA)™ proporcionam
combinacdo de propriedades compativeis para o propdsito da aplicacdo. Para o preparo das
membranas ultrafinass a técnica de spin coating (spinner) foi utilizada.®

Neste trabalho, preparamos membranas ultrafinas constituidas pelas misturas
poliméricas 20:80, 80:20 e 50:50 do poliéster biodegradavel Poli (butileno succinato) com o
politiofeno poli (3-tiofeno acetato de metila), ambos obtidos por sintese quimica. As técnicas
de deposicdo por “drop casting” e por “spinner” usando solucdes em cloroférmio foram
utilizadas, respectivamente, para obter membranas da mistura polimérica sobre placas de petri
e ITO. Os polimeros foram caracterizados pelas técnicas de Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR), Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 1H) e Ultravioleta
Visivel (UV-vis). As membranas foram submetidas a andlises de FTIR, UV-vis, Microscopia
()ptica (MO), Microscopia Eletronica de Varredura (MEE), Andlise Termogravimétrica
(TGA) e de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). As Medidas de espessura das
membranas foram feitas por micrometro e por imagens de MEE. A condutividade e

degradabilidade dos filmes foram também avaliadas.

2. Material e Métodos

2.1. Reagentes e Solventes

O mondmero 3-tiofeno 4cido acético e o reagente cloreto férrico anidro usados nas
sinteses foram comprados da Sigma-Aldrich SA. Os solventes PA usados nas sinteses foram
fornecidos pela Panreac Quimica A.S. As placas de vidro recobertas com camada condutora

de ITO (20-100 nm) foram também adquiridas pela Sigma-Aldrich S.A.



2.2. Métodos e Equipamentos

Os espectros de infravermelho (FTIR-ATR) foram obtidos pelo espectrometro Jasco
FTIR 4100 usando acessério de reflexdo com controle térmico e cristal de diamante para
andlise das amostras liquidas e sé6lidas (modelo Specac MKII Golden Gate Heated Single
Reflection Diamon ATR). As medidas foram realizadas em um intervalo de nimero de onda
de 4000 a 550 cm™. Os espectros de RMN 'H das amostras de PBS foram realizados em um
espectrometro da marca Varian Inova 300 operando em frequéncia de 300 MHz. O solvente
utilizado para realizar as provas por RMN !'H com o polimero foi cloroférmio deuterado
(CDCls) e o padrao interno usado para calibrar os deslocamentos quimicos foi tetrametilsilano
(TMS). As provas de deposi¢do das misturas polimérica sobre substrato de ITO (indio e
estanho dopado com manganés) foram realizadas em um aparelho spin coater da marca
Laurell (modelo WS-400BZ-6NPP/A1/AR1) equipado com painel de controle digital, N, e
bomba de vacuo. O aparelho usado para evaporacdo dos solventes e purificacdo dos ésteres
monoméricos e dos polimeros sintetizados foi o rotaevaporador da marca BUCHI, modelo 461
sob condicdes brandas de aquecimento (45°C). As andlises termogravimétricas das misturas
poliméricas (TGA) foram realizadas em um aparelho Perkin-Elmer TGA-6 termobalanceado
com taxas de aquecimento de 20°C/min. As medidas de Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) foram realizadas em um aparelho Perkin Elmer Pyris 1 calibrado com metal indio. As
andlises foram realizadas com 10 mg de amostras da mistura polimérica e dos polimeros
usando taxas de aquecimento de 10 e 20 °C/min. Os espectros Oticos de UV-vis foram
realizados em um espectrometro da marca Shimadzu modelo UV-3600 Uv-vis equipado com
lampadas hal6gena de tungsténio e deutério (UV-vis/UV), detector tubo fotomultiplicador
UV-vis, fotodiodo de InGaAs e detectores NIR com fotocélulas de PbS refrigeradas. Os
espectros foram obtidos em modo de absorbancia analisando solugdes poliméricas das
misturas e do poli(3-tiofeno metil acetato) em solvente cloroférmio em concentragdes variadas
de 5 mg/mL a 0,01 mg/mL. As andlises foram realizadas com auxilio de uma esfera
integradora (model ISR-3100) com padrdo de refletincia difusa de BaO em intervalos de
comprimento de onda de 200 a 1200 nm, a uma velocidade de 60 nm/min usando o programa
UVProve 2.31. As provas de recristalizacdo e formacao de esferulitas de PBS foram realizadas
com um aquecedor de platina da marca Examina, modelo THM S600 usando taxas de
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aquecimento 20 e 80°C/min e monitoradas por imagens de Microscopia Optica por
Polarizagdo com um aparelho AxiosKop 40. As imagens de Microscopia Eletronica de
Varredura das superficies dos filmes poliméricos foram carregadas com um aparelho da marca
JEOL, modelo JMS-6400 equipado com um analisador EDS Oxford. As imagens de
Microscopia de Forca de Atdmica (AFM) dos filmes poliméricos de poli (3-tiofeno metil
acetato) foram realizadas em condigdes ambientes com Imagem Molecular PicoSPM
monitorada por Nanoscoépio Illa.

As medidas de condutividade dos nanofilmes de PT3MA/PBS foram realizadas em um
aparelho Keithley 6430 Sub-FemtoAmp Remote SourceMeter. Os nanofilmes foram
depositados por spinner sobre substrato de vidro usando solu¢des da mistura polimérica (10%
em massa) em solvente cloroférmio e em seguida recristalizadas em ultra-vdcuo por uma
noite. As superficies dos nanofilmes foram revestidas com tinta prata para servir de eletrodos
(contatos) para as medidas de condutividade elétrica por técnica de duas pontas. As provas
foram realizadas variando a tensdo entre -20 e 20 V e a corrente gerada anotada. O valor de

condutividade foi calculado pela equacao:

oc=LR"A" (1)

Onde L (cm) € a distancia entre os eletrodos, R (£2) € a resisténcia da membrana e A

2\ « ~ .
(cm”) € a secdo transversal de area de membrana.

As degradagdes enzimaticas foram realizadas colocando as membranas ultrafinas em
placas de Petri contendo 10 mL de solug@o de Lipase PS (0,3 mg/mL de enzima em soluc¢do
tampdo de fosfato ajustada para pH=7,4) seguida de suas encubacdes a 37° C por 1 e 4
semanas. Para evitar a contaminacao, 0,1 mg/mL de azida s6dica foram adicionadas a solugdo.
A biodegradacdo foi observada por Microscopia Eletronica de Varredura.

Os estudos de adesdo Celular e proliferagdao foram realizados com amostras de PBS,
PT3MA e PT3MA/PBS depositados sobre pecas de metal de 1 cm®. Células cancerigenas de
pulmao humano foram cultivadas em meio de cultura DMEM (Dulbecco’s modified Eagle
médium) de alta glicose suplementado com 10% de soro fetal bovino, penicilina (100 unidades
/ mL) e estreptomicina (100 mg/mL) a 37° C em atmosfera himida de 5% CO, e 95% de ar.
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Ao atingirem a confluéncia de 80 a 90%, as células foram tripsinizadas e levadas para
os estudos de proliferacdo e adesdo. Para as provas de adesdo, as células foram semeadas em
uma concentragao de 5x10* de células por amostra por 24 horas, enquanto para as provas de
proliferacdo a concentracio e o tempo de semeio foram de 2 x10* células por amostra e 7 dias,
respectivamente. Usou-se técnica de colorimetria para avaliar a viabilidade da célula em

ambos 0S casos.

2.3. Preparo de solucoes poliméricas e membranas de PT3MA

Solu¢des poliméricas do PT3MA em diferentes concentracdes foram preparadas para
obter membranas poliméricas por spinner € uma curva de calibracdo padrao em UV-vis para o
polimero. O preparo foi realizado da seguinte maneira: 5 mg do polimero PT3MA foram
dissolvidos em 10 mL de cloroférmio num baldao volumétrico para preparar solucdes de
concentragio 5 mg/mL (0,0026 mol-L™"). Para melhorar as condi¢des de solubilizacio do
polimero, cloroférmio anidro contendo 0,5-1,0% de etanol foi usado. O solvente com pe quena
quantidade de etanol dissolve as particulas residuais do oxidante originadas durante a sintese
do polimero. Apds preparo da solugdo, volumes de 1 a 5 mL desta foram transferidos para
baldes volumétricos de 10 mL e entdo diluidos com cloroférmio para preparar solugdes
diluidas com vdrias concentra¢des conhecidas.

Os filmes do polimero PT3MA foram preparados por spinner usando a mesma
velocidade e tempo em todos os casos. As variacdes de espessura foram obtidas variando as

concentracdes das solucdes dos polimeros usadas na provas.

2.4. Preparacao de membranas de PBS, PT3MA e suas misturas poliméricas

Membranas poliméricas de PBS e PT3MA e suas respectivas mistura poliméricas nas
propor¢des 100:0, 80:20, 50:50, 20:80 e 0:100 foram preparadas por “ drop casting” por
adicdo de gotas em placas de petri de solucdes dos polimeros em cloroférmio em
concentracdes de 5 mg/mL. As amostras foram mantidas em repouso em capela até completa
evaporacdo do solvente e os filmes obtidos secados em dessecador com silica. Para a
preparacdo e deposicio das membranas poliméricas ultrafinas de PBS/PT3MA,
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respectivamente, nas propor¢des 80:20, 50:50, 20:80 sobre o substrato de ITO foi utilizado um

aparelho spinner em rotagdes de 5000 e 8000 rpm durante 60 s.

2.5. Preparacao das membranas ultrafinas por spinner

As etapas correspondentes a preparacdo das membranas ultrafinas estdao ilustradas no
Esquema 1 (i, ii, iii e iv). A técnica usa um polimero como camada intermedidria de sacrificio
sobre a qual € depositada gotas da solucdo da mistura polimérica que ird compor a membrana
ultrafina. O polimero de sacrifico usado foi o Poli(4-hidroestireno) PHS. Uma solucdo de 5%
em massa de PHS foi preparada pela dissolu¢do de 50 mg do polimero em um 1mL de etanol
num tubo de ensaio. Com auxilio de uma pipeta, gotas da solu¢do foram depositadas sobre a
superficie do substrato ITO e em seguida espalhadas a uma velocidade de 3000 rpm por 1 min
(1). A evaporacdo completa do solvente foi realizada mantendo a amostra em capela sob

exaustao.

Substrate: ITO ou disco de silicio Fluxo de ar
Camada de sacrificio PHS | Liguido
| - Solucio de Polimeros | =
- N

Rotcio < || ] e =5

(i} Spinner da camada de sacrificio (ii} Spinner da solucio dos polimeros
555555585855555%5

Formaciio da nanomemhrana

=

125°C 5 minutos

{iii) Evaporaciio do solvente (v} Membrana imersa em etanol

Esquema 1. Passos usados para fabricacdo das membranas ultrafinas

As solugdes contendo mistura dos polimeros foram preparadas de maneira andloga a
solu¢do do polimero de sacrificio. Uma preparacdo tipica de uma solu¢do de concentracao

Smg/mL de PT3MA/PBS (20:80) para deposi¢do sobre o polimero de sacrificio pode ser
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descrita da seguinte maneira: 16 mg de PBS e 4 mg de PT3MA previamente pesados em tubo
de ensaio eram dissolvidos em 4 mL de cloroférmio até completa dissolu¢cdo. Apds o preparo,
18 a 20 gotas da solucdo foram depositadas sobre substrato de ITO com PHS e centrifugadas
em rotacdes diferenciadas de 1500 a 12000 rpm, todas em um periodo de 60 s (ii). A Figura 1
mostra em detalhes o equipamento Spin coater utilizado para obtencdo das membranas
ultrafinas. Apds preparo da membrana, os substratos foram colocados sobre chapa quente a
120°C por 5 minutos (iii) e em seguida imersos em um béquer de vidro com etanol para

dissolugdo do polimero de sacrificio.

Figura 1. Spin coater da marca Laurell (modelo WS-400BZ-6NPP/A1/AR1)

Com o auxilio de pinca e espdtulas, pequenas vibracdes foram realizadas no solvente
apés 10 minutos de imersdo e as membranas ultrafinas finalmente destacadas (iv). As

espessuras das membranas obtidas foram posteriormente determinadas por AFM.
2.6. Calculo da Banda de energia proibida

Através dos espectros de absorcao em UV-vis € possivel determinar a diferenca energia
existente entre os orbitais HOMO (Orbital Molecular Ocupado de maior energia) e LUMO
(Orbital Molecular Desocupado de menor energia) denominada Banda de energia proibida ou
“Eg”.*! Este valor pode ser calculado pelo conhecimento do valor de comprimento de onda no
eixo das abscissas do espectro “Agnser” interceptado pela reta tangente a curva da banda de
absorcao do polimero. O valor de Aonser determinado € inserido na equagdo de Planck e o valor

de Eg obtido.
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A equacdo de Planck relaciona a energia de um féton e a frequéncia da seguinte
maneira (2):
E=hf (2)
Onde: E= energia (J), h=constante de Planck e f=frequéncia (Hz).

A relagdo entre frequéncia e velocidade da luz € dada pela seguinte equacdo:
A=c/f 3)
Onde: A=comprimento de onda (m) e c= velocidade da luz no vécuo.
A equagdo 2 pode ser reorganizada em func¢do da frequéncia (f=E/h) e esta substituida
na equacao 3:
A=hc/E, 4)
Onde: Eg=Energia de banda proibida (J)

Atribuindo o valor da constante de Planck h = 6,6261 x 107* J.s e o valor da velocidade da luz
¢ =3 x 10® m/s na equacdo (4) é possivel reorganiza-la da seguinte maneira:

E=124x10°/0 (5)
A equacgdo (5) utilizada para obter o valor da E, a partir dos espectros de UV expressa a

relacdo entre a Banda proibida (eV) e o comprimento de onda A (nm)
2.7. Calculos Quanticos

Calculos Quanticos também foram usados para estimar a E, de n-T3MA onde n
representa a quantidade de unidades monoméricas que constituem o oligdbmero. Além da Eg, a
geometria da molécula, as interacdes entre os grupos laterais e a cadeia principal do polimero
e a estabilidade das estruturas também podem ser preditas através dos célculos.’*> Os
recursos de informdtica usados para os cdlculos foram fornecidos pelo Centro de
Supercomputacdo de Catalunha (CESCA) e coordenados pelo professor Carlos Alemén da
Universidade Politécnica de Catalunha (UPC).

Neste estudo, cdlculos baseados na Teoria do Funcional de Densidade (DFT) foram

usados para realizar a otimizagao parcial da geometria do oligdmero PT3MA contendo de 1 a
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10 unidades monoméricas repetitivas considerando os diferentes arranjos do grupo lateral
acetato de metila e a estabilidade dos arranjos (energia em Kcal/mol).***>% Os arranjos
selecionados de n-T3MA foram previamente baseados em estudos ja realizados com
politiofenos com grupos substituintes dcidos carboxilicos de cadeia lateral >

O Teorema de Koopmans37, que de acordo com o teorema de J anak® pode ser aplicado
para cdlculos de DFT, foi usado para estimar os Potenciais de lonizacdo (PI) e as
eletroafinidades (EA). O PI e EA foram tomados, respectivamente, como as energias negativas
do HOMO (PI=-HOMO) e do LUMO (EA=-LUMO) e a menor Energia de transi¢do n-m* E,
estimada pela diferenca entre os niveis de energia (Es=Enomo —Erumo). O IP e EA indicam se

um determinado receptor (tipo p dopante) e um doador (tipo n dopante) sao capazes de ionizar,

pelo menos parcialmente, as moléculas do composto, respectivamente.
2.8. Sintese do Poli(3-tiofeno-metil acetato)

As etapas correspondentes a sintese do Poli(3-tiofeno-metil acetato) encontram-se no
Esquema 2. As reacdes de esterificacdo do mondmero 3-tiofeno acido acético (T3AA) e
polimerizacdo do éster foram preparadas de acordo com os procedimentos sugeridos por
Sugimoto39 e Osada.*” Cerca de 30,0 g do mondmero T3AA foram dissolvidos em 150 mL de
metanol contendo uma gota de dcido sulfirico e mantido em aquecimento sob refluxo a 90°C
por um periodo de 24 horas. Apés término da reacdo, o metanol foi evaporado e o éster obtido
foi lavado com dietil éter e dgua sucessivas vezes. O residuo liquido de cor marrom foi
posteriormente secado com sulfato de magnésio anidro, filtrado e identificado como 3-tiofeno-
metil acetato (T3MA) com 82% de rendimento de reacao.

O mondmero T3MA foi em seguida polimerizado por acoplamento oxidativo quimico.
Em um baldo de trés bocas, 16,00 g de cloreto férrico anidro foram dissolvidos em 100 mL de
cloroférmio em ambiente inerte (nitrogénio). Com auxilio de funil de adi¢do, 4,0 g (25,64
mmol) de T3MA dissolvidos em 60 mL de cloroférmio foram adicionados lentamente ao
baldo de reacdo e mantidos sob agitacdo a temperatura de 0°C por um periodo de 24 horas. O
residuo azul escuro foi mantido em repouso em 1 L de metanol para precipitagdo do polimero

e este lavado sucessivas vezes com etanol e d4gua para remoc¢do de excesso de cloreto férrico.
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O precipitado marrom claro identificado como PT3MA por FTIR-ATR foi posteriormente

secado e mantido em dissecador com silica. O rendimento da reacdo foi de 80%.

8
;* oL, | o {A) Selugdes de Polimeros
CHaOH .' '- FeCh - [ i_ \"\
Hz50, /90~ CHCl fO07C [ \\‘5
n

s [H)Filmes por spinner

R =-CHaCOOH R'= -CHCOOC Hy FT3MA
Esquema 2. Rota sintética para a reacdo de obtencao do PT3MA
2.9. Sintese do Poli(butileno succinato)

A sintese de policondensacdo do poliéster foi realizada adotando os procedimentos
usados por Osada™ e Teramoto™' (Esquema 3). Cerca de 50 g Anidrido succinico e 50 g de
1,4-butenodiol foram adicionados a baldo de trés bocas conectado a um sistema a vacuo e
nitrogénio e mantidos sob agitacdo e aquecimento em banho de dleo de silicone até atingir a
temperatura de 190°C. Apds etapa, 1g do catalisador tetrabutxido de titanio foi adicionado ao
baldo e a temperatura de meio reacional elevada para 210°C mantendo a reagdo por mais 3
horas de duragdo. Para eliminar o excesso de 1,4- butanodiol a reacdo foi estendida por mais
20 horas sob as mesmas condi¢des ja citadas. O produto final (sélido de cor branca) foi
disperso lentamente em cloroférmio e o polimero obtido lavado por filtracio a vacuo. O

produto final obtido com 90% de rendimento foi identificado como PBS por RMN 'H.

1) My 0 0
1807 ¢ 2 Horas ﬂ !
B

2109 ! 20 Horas

Anibdrid o w0 cdnlos 1.4 - Bufanod i FEL n
==z

Esquema 3. Rota sintética para a reagdo de obtencao do PBS
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2.10. Cromatografia por Permeaciao em Gel (GPC)

A Cromatografia por Permeacdo em Gel ou Cromatografia por exclusiao por tamanho é
uma técnica indicada para determinacdo de espécies de alta massa molar sendo, portanto,
usada para polimeros. O equipamento € constituido de colunas recheadas com pequenas
particulas de silicio ou polimero que formam uma rede de poros por onde a moléculas do
soluto e do solvente se difundem durante a andlise cromatogréfica. O recheio geralmente
usado para andlise de distribuicdo de massa molecular de um polimero € hidrofébico. Nesta
técnica nenhum tipo de interacao fisica ou quimica entre analito e a fase estaciondria ocorre e
o tempo de retencdo do analito ird depender exclusivamente de seu tamanho. Quanto menor o
tamanho da particula do analito, maior seu tempo de retencdo na fase estaciondria. As
particulas de didmetros menores ficam retidas por mais tempo nos labirintos dos poros da fase
estaciondrias sendo as dltimas a serem eluidas, enquanto as particulas de didmetros maiores
que o diametro dos poros da fase estaciondria ndo sofrem nenhum tipo de reten¢do, portanto,
sendo as primeiras a serem eluidas.

As Andlises por GPC do PT3MA foram realizadas em um aparelho GPCmax da
Viscostek acoplado com acessério TDA 302 da Viscostek (contendo detectores de indice de
refracdo, espalhamento de luz e indice de refracdo). O eluente utilizado nas andlises foi
tetrahidrofurano. Dos detectores utilizados, o que teve melhor resposta foi o de indice de

refracdo.

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizacao Estrutural

3.1.1. Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier

Da andlise dos espectros FTIR (Figura 2) foi possivel caracterizar e identificar o éster e
seu respectivo polimero obtidos pela rota sintética sugerida no Esquema 1. A auséncia da

banda correspondente ao grupo hidroxila para dcidos confirma a esterificagdo do mondmero
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T3AA em seu respectivo éster T3AMA. De acordo com Ruiz et al.** ¢ Elaine et. al.** compostos
insaturados de poli(3-alquil-tiofenos) podem ser identificados por bandas caracteristicas acima
de 3000 cm™. A absorbancia em 3090 cm™ pode ser atribuida ao estiramento C-H na posigo o
do anel do tiofeno. Esta absorbancia estd presente no espectro do monomero éster T3MA e
ausente no espectro do polimero PT3MA indicando que a rea¢do de polimerizagdao do T3MA
realmente ocorreu.

A presenca de picos de baixa intensidade em 764 cm™ e 710 cm™ correspondentes a
deformacdo C-H a fora do plano para o mondmero T3MA e auséncia destes no espectro do
polimero PT3MA também sdo indicadores que a reagdo de polimerizagdo tenha ocorrido com
sucesso."”

Na mesma Figura 2, para amostra de PBS foi possivel atribuir algumas bandas: grupo
C=0 em 1714 cm™, estiramento C-O em 1150 cm™ e deformacdo O-H em 950 cm’. As
demais bandas identificadas e atribuidas a amostra de PT3MA foram: grupo C=0 em 1726
cm” e deformagdo assimétrica C-H do grupo metil éster em 1429 cm. Andlises das
membranas constituidas pelas misturas poliméricas PT3MA/PBS 1:1 também foram
realizadas. Neste caso, foram observadas bandas em 1713 cm™ e em 1150 cm™ impossiveis de
serem atribuidas aos polimeros ja que estes possuem grupos semelhantes que absorvem na
mesma regido. As bandas correspondentes aos grupos C=0 e C-O do PBS parecem sobressair

sobre as bandas do PT3MA.

T3MA e
ey
PTIMA ™ aCH /4
— —— alC-H
E PES
E
£
£ | PBS/PT3MA 50:50
s
o W
3200 2700 2200 1700 1200 TO0

Mamero de o nda (em 1)

Figura 2. Espectro de FTIR-ATR do mondmero, dos polimeros e da mistura polimérica
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A Tabela 1 mostra um comparativo das absor¢des observadas nos espectros de FTIR para os
polimeros PT3MA e PBS e para suas misturas nas seguintes propor¢cdes PBS/PT3MA 50:50,
PBS/PT3MA 80:20 e PBS/PT3MA 20:80. O espectro de PT3MA, ji mencionado
anteriormente, mostra um pico pequeno e estreito em 3000 cm™ atribuido as vibragdes
estiramento C-H correspondente ao hidrogénio 3 do anel tiofeno. Esta banda ndo esta presente
nas misturas provavelmente devido sua sobreposi¢do pelas bandas, mais intensas e mais
largas, correspondentes as vibragdes estiramento C-H (-CH,.) alifdticos do PBS que ocorrem
na mesma regido (entre 3050 e 2850 cm™). Vibracdes estiramento de grupos C=0 para ésteres
foram observados em todos os espectros na regido entre 1730 e 1710 cm™. A absorbancia
atribuida a vibragdo estiramento do anel em 1429 cm’ para o espectro de PT3MA foi também
observada somente no espectro da misturas polimérica PBS/PT3MA 20:80. Nesta mesma
regido para os espectros de PBS e para os espectros das misturas poliméricas de PBS/PT3MA
50:50 e PBS/PT3MA 80:20 foi observado uma absorc¢do préxima a 1470 cm™ correspondente
a vibracgdo estiramento C-H alifatico dos grupos metileno do poliéster. Bandas de absorcdo
entre 1460 e 1400 cm™ no espectro do PBS e suas misturas poliméricas foram observadas e
atribuidas ao estiramento C-O (versus deforma¢dao C-H) do 4cido carboxilico finalizador de
cadeia do PBS. Estas bandas deveriam vir seguidas por outras bandas absorcdo entre 1320 e
1210 cm™, porém permanecem sobrepostas pela presenca das absorcdes correspondentes a
vibracoes estiramento C-O dos grupos ésteres do poliéster e do politiofeno (entre 1260 e 1150
cm™). Os picos observados em todos os espectros proximos a 1340 cm™ foram atribuidos a
deformacdo C-H dos grupos metilenos do PBS e dos grupo metilas do PT3MA. A presenca de
um pico préximo a 950 cm’™ foi detectada nos espectros de PBS e suas misturas e atribuido a
deformacdo O-H do grupo 4cido carboxilico. Absor¢des correspondentes a deformacdes C-H,
caracteristicas de cadeias que contenha em sua estrutura 4 grupos metilenos ou mais ligados,
foram observadas préximas a 750 cm™ e atribuidas aos grupos metilenos do poliéster.

Picos correspondentes a deformacdes C-H [ aromatico e C-H o aromadtico para
politiofenos foram observados, respectivamente, préximos a 835 e 735 cm™ para os espectros
de PT3MA e suas misturas poliméricas PBS/PT3MA 50:50 e PBS/PT3MA 20:80 (Tabela 1).

- . . - - . 3
Todas as absor¢des mencionadas nesta discussdo estao de acordo com a literatura, *>+344
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Tabela 1. Absorc¢oes (cm™) no infravermelho apresentadas por membranas obtidas por
recristalizacio dos polimeros e das misturas

Composto | Arom. | Alif. | Ester | Anel | Alif. | Ester | Acid. | Acid. | Metileno | Arom.
v(C-H) | vCH | vC0) | v(CO) | v(CH) | v(CO) v(C-0) v(C-0) | ~(CHy, | y(C-H)
_______ Y<CX_H) ou mais S
PT3MA 1258,
100% - 3000 | 2951 1726 | 1429 | 1341 | 1194, - - - - -
1150
PBS
2945, 1437
100% ~ | o855 1714 - 1472, | 1150 e 1400 954 747 - -
1328
PT3MA/PBS
1:1 - L | 298 1713 - 1469, | 1153 1458 ¢ 953 744 - 835
2857 1405
1330
PBS/PT3MA
8:2 - L | 295 1711 - 1469, | 1153 1458 ¢ 952 748 - -
2857 1405
1329
PBS/PT3MA 2948, 1257,
2:8 - " | 2849 1720 | 1428 | 1323 1151 956 737 737 836

3.1.2. Espectroscopia de Ressonincia Magnética Nuclear RMN 'H
A estrutura do Poli(butileno succinato) (Figura 3) foi determinada por RMN 'H (Figura

4). Os deslocamentos quimicos obtidos pelos espectros foram correlacionados com a estrutura

do polimero e com a literatura.**
0
:
O CH,CH,CH,CH, 0 CCH,CH,C

Figura 3. Unidade monomérica de PBS
Os deslocamentos observados no espectro de RMN '"H (Tabela 2) foram: & 7,25 ppm

(CDCly), o 4,15 ppm (2H,t,metileno -CH,O(C=0)-R), 6 2,45 ppm (2H, t, metileno -CH>-
(C=0)-R), 6 1,75 ppm (2H,q,metileno R-CH;-R) (Tabela 2).
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4,12
2,63
1,7

Figura 4. Espectro de RMN 'H do PBS

Tabela 2. Deslocamentos quimicos (ppm) do PBS

PBS Deslocamento Quimico (ppm)
Cloroférmio 0 7,25 ppm (CDCl3)
-CH,0(C=0)-R 0 4,15 ppm (2H,t,metileno)
-CH,-(C=0)- 0 2,45 ppm (2H, t, metileno)
R-CH;-R 0 1,75 ppm (2H,q,metileno)

3.1.3. Solubilidade do PT3MA sintetizado por via quimica

A solubilidade do PT3MA foi avaliada em diferentes solventes polares e apolares em
temperatura ambiente (25°C) e em temperatura mais elevada (60°). A escolha dos solventes
usados nas andlises de Uv-vis foi realizada de acordo com os resultados obtidos nos testes de

solubilidade do polimero em nosso laboratério (Tabela 3).
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Tabela 3. Solubilidade basica do PT3MA em diferentes solventes e temperaturas.

Solvente 25°%C Al *C

.-'igua (pH = 7.0} *
Ma(H aq. x
Acetona &
CH-Cl- * -
CHCl,
THF
DMS0
DMF
TFA
Hileno
metanal
Etanol

L8
[ [ M X

Pl [ O
L

L
¥

Toluenao
Hezxano
Acetonitrila
Eter dietilico

Ciclobexzanons

PoMOMOM M M M X

L
[

Clarobenzeno - c

2 =Solvel; A = Parciaimerte sollvel; ¥ = Inzollvel

3.1.4. Espectroscopia de absorcao em Ultravioleta Visivel

As analises em UV-vis das amostras de PT3MA em solucdes de cloroférmio (Figura
5(a)) foram usadas para auxiliar sua caracterizac@o através da andlise de absor¢des especificas
em seus espectros. Apds otimizagdo das amostras foi possivel selecionar concentracdes
poliméricas para construir uma curva de calibracdo para o polimero. As solucdes diluidas
mostram um pico de absorbancia méaximo para o PT3MA em 400 nm em cloroférmio. Esta
absor¢do nesta regido é caracteristica das transicdes m- ©* do anel tiofeno para maioria dos

4546 A1: : . Co .
" Pela andlise dos espectros UV-vis das misturas poliméricas foi

poli(3-alquil-tiofenos).
possivel observar somente esta banda em menor intensidade de absor¢do com o aumento
gradativo de massa de PBS na mistura (Figura 5(b)).

Duas explicagdes sdo dadas para este comportamento: a auséncia de grupos

cromoéforos no PBS que absorvam neste comprimento de onda (250-550 nm) e a auséncia de
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Figura 5. Concentracdes usadas para obter a curva de calibragdao para PT3MA em a) e b) UV-

vis dos polimeros e suas misturas

interagdo intermolecular entre PBS e PT3MA conforme mostra a separacao de fases (formagao
de sitios distintos contendo somente um dos polimeros) detectadas nas fotos de Microscopia
Otica. A pouca miscibilidade entre os polimeros PT3MA e PBS apontados pelos termogramas
de suas misturas (presenca de duas Tg distintas e distantes) e auséncia de novas absor¢des ou
deslocamentos daquelas j4 existentes com o aumento gradativo de PBS em sua composi¢do
evidenciam auséncia de interacdo entre os grupos funcionais dos polimeros.

Os dados de absorbancia UV-vis em 400 nm foram usados para construir a curva de
calibracdo. Para cada concentracdo 3 medidas foram realizadas. Com os valores médios de
absorbancia maxima obtidos em cada concentracido de solucdo foi possivel tragcar a curva de
calibracao (Figura 5(a)), absorbancia versus concentracdo de PT3MA em cloroférmio (mol/L)
e obter o valor de absortividade molar do polimero (¢) através da inclinacio da reta do grafico.

A equagdo usada para tracar a curva segue a lei de Beer (Equagao 6).
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A (Amax = 400nm) = &-b-c  (6)
Equacdo 5. Lei de Beer onde A € absorbancia medida, b é o caminho percorrido pela

amostra e ¢ (mol/L) é a concentracdo da amostra.

A expressio A=6193,7c¢+0.1038 e o valor de ¢ correspondente a 6193,7 mol g'cm™
foram obtidos a partir curva de calibragdo (Figura 6). O valor numérico agregado a equagdo
em 00,1038 foi atribuido a erros experimentais sistemdticos oriundos da cubeta, do ar, do
solvente entre outros. O valor de absortividade molar determinado para o PT3MA e o
conhecimento prévio dos valores de absor¢do e concentracdo de solu¢do da amostra analisada
serd usado como ferramentas para determinacao de espessuras de filmes do polimero obtidos

por spinner em trabalhos futuros.

e 3

¥ =6193,7X +0.1038
1 R2=09921

Absorbancia (%)

Concentragéao de PT3MA em clorofarmio (molfL)

Figura 6. Curva de calibracdo usada para desenvolver a equagdo da Lei de Beer para o

PT3MA

3.1.4.1. Efeito das solucoes concentradas (0,03 mg/mL a 2,5 mg/mL)

A reacdo quimica entre o polimero e dopante pode ser observada por mudancgas
ocorridas no espectro de UV-vis. A Figura 7 compara os espectros de UV-vis do PT3MA em

cloroférmio variando as concentragdes de 0,03 mg/mL a 2,5 mg/mL. Uma andlise comparativa

entre 0s Amgx dos espectros da Figura 5 e 7 foi realizada. A transi¢do m-m* do anel tiofeno

25



mostra um deslocamento para o vermelho com respeito as andlises realizadas para solucdes
mais diluidas indicando que o comprimento de conjugacdo m aumenta com a concentragdo do

polimero, isto €, a energia requerida para transi¢ao m- w* diminui.

g
=)

Absorbancia
b

‘D.B T T L) T
437 B2 GET B12 B3T 1062

Comprimento de onda (nmj

Figura 7. Espectros de absor¢cdo em UV-vis para solu¢des diluidas e concentradas de PT3MA

em cloroférmio

O mesmo comprimento de onda méaximo de 400 nm para solugdes diluidas €
aumentado para 496 nm para a solu¢do mais concentrada. A segunda banda observada nos
espectros das solucdes concentradas pode ser atribuida a formacdo de espécies polarons e

. . . . . e A 47,4849
bipolarons nas cadeias dos polimeros evidenciando a influéncia do agente dopante.

3.1.4.2. Efeitos dos solventes

Um estudo de influéncia sobre a Eg do polimero por alternincia de uso de solventes
(cloroférmio, clorobenzeno e ciclohexanona) e variacdes de suas concentracdes foi realizado.
Em solugdes diluidas (0,01 mg/mL), pouco efeito sobre a banda de absor¢do n-m* é observada
quando solvente cloroférmio é mudado para solventes mais polares e menos voldteis (Figura
8).

Comprimentos de onda com absorcio méaxima em 400, 407 e 400 nm foram
observados, respectivamente, para as solu¢cdes de concentracdo 0,01 mg/mL do PT3MA em
cloroférmio, clorobenzeno e ciclohexanona. As Bandas proibidas calculadas pelo
comprimento de onda onset (Aopser) do espectro de UV-vis resultam em valores,

respectivamente, de 2,56, 2,48 e 2,48 eV. A pequena diferenca de valores entre as Bandas
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proibidas (menor que 0,1 eV) sugere que o solvente pouco influéncia na deslocalizacdo do
elétron m. Desta maneira embora a constante dielétrica relativa dos solventes variem de 3,7
(cloroférmio) para 15,6 (ciclohexanona), a natureza das interacdes soluto-solvente nao
especificas é similar em todos os casos minimizando os efeitos (ligagdes hidrogénio entre

PT3MA e solventes ndo sdo possiveis).

4,5

2,5 Ciclohexanona

2 o-Clorobenzeno

Absorbancia (%)

Cloroférmio

300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 8. Espectro de UV-vis para solucdes diluidas (0,01 mg/mL) de PT3MA em

cloroférmio, clorobenzeno e ciclohexanona

Ao contrario, em solugdes concentradas (5 mg/mL) o solvente tem um papel
importante em suas estruturas eletronicas. Nestes casos, o solvente afeta a posi¢ao do pico da
transicdo m-m*. Os Apnax obtidos para transi¢do m-m* do cloroférmio, ciclohexanona e
clorobenzeno foram 508, 522, 537 nm, respectivamente. Os espetros de absor¢ao em UV-vis
para solugdes concentradas mostram a ocorréncia de um deslocamento para o vermelho
quando a volatilidade do solvente decresce que resulta em uma reducio da energia requerida
para transi¢do n-m* (Figura 9). O valor da E, calculada para cloroférmio (pressdo de vapor de
160 mmHg a 20°C) € de 2,09 eV, enquanto que os valores para os solventes ciclohexanona
(vapor de pressdo 3,4 mmHg a 20°C) e clorobenzeno (vapor de pressdo 11,8 mmHg a 25°C)

diminuem, respectivamente, para 1,91 e 1,89 eV.
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Figura 9. UV-vis para solugdes concentradas de PT3MA (5 mg/mL) em cloroférmio,

clorobenzeno e ciclohexano

Os resultados mostram que as interagdes intramoleculares entre as moléculas dos polimeros
sdo afetadas pela mobilidade dos solventes que por sua vez variam com suas volatilidades.
Outra importante caracteristica destas curvas € que a banda de oxida¢do em 744 nm somente €

observada na solucdo de cloroférmio (0,05-0,100% de etanol) confirmando que esta banda

corresponde ao complexo FeCls.
3.1.4.3. Efeito produzido pela adicao de outros dopantes

Gotas de 4cido Poli(estireno sulfénico) PSSA e dcido dodecil benzeno sulfénico DBSA
foram adicionadas a solucdes diluidas (0,001, 0,005 e 0,001 mg/mL) e concentradas (5,0
mg/mL) de PT3MA em cloroférmio para avaliar seus efeitos dopantes. A quantidade de
dopante usada nas solucdes foi equivalente a 10 % da massa do polimero utilizado no preparo
destas. Os espectros de Uv-vis do PT3MA dopados com PSSA e do DBSA foram semelhantes
aqueles obtidos com o cloreto férrico oriundos da polimerizagdo. Por exemplo, os valores de
Amax € Eg obtidos para o PSSA em solu¢do de cloroférmio (0,01 mg/mL) foram 403 nm e 2,53
eV, respectivamente (Figura 10). Os valores obtidos para o DBSA foram 403 nm e 2,54 eV.
Estes valores sdo muito préximos aos obtidos para o PT3MA proveniente da polimeriza¢ao
(Amax=400 e Eg=2,56).

Tanto o PSSA como o DBSA mostra pobre comportamento de dopagem para o
PT3MA. Este comportamento € consistente com aquele encontrado na literatura atribuido a

curta distancia entre a cadeia conjugada e o grupo carboxilato da cadeia lateral. ™
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Figura 10. Espectro de absor¢do UV-vis do PT3MA dopado com PSSA (Ayax=254 nm)

3.1.4.4. Membranas ultrafinas de PT3MA

A Figura 11 mostra os espectros de absorcao de membranas ultrafinas de PT3MA.

0.30 -
'I 5 mgimL
_ D025 1 419 nm imgfmL
i ! t = = 0.5 mgfmL
= 0.20 4 v 01 mgimL
o . =001 mgfmL
£ 015 1 ¥ 433 nm
E
@ 010 4
=
0,05 1
0.00 T T T T T ¥
300 350 400 450 500 550 &00

Comprimento de onda (nmy)

Figura 11. Espectro de UV-vis para membranas ultrafinas de PT3MA sobre substrato de ITO
obtidos por spinner de solu¢des do polimero variando concentracdes de 0,01 a 5,00 mg/mL.

Os valores de A,y estdo indicados na figura para cada concentracao

Os valores de espessuras dos filmes poliméricos foram variados usando concentragdes
diferenciadas de solucdo do polimero de 0,01 a 5 mg/mL. Embora os perfis de absor¢ao
registrados em estado s6lido sejam semelhantes aqueles obtidos em solugdo, as espessuras dos
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filmes afetam os picos de absorcdo e a absorbancia. Os comprimentos de onda maximos dos
filmes obtidos usando solucdes 0,01, 1,00 e 5 mg/mL em cloroférmio foram 482, 433 e 419
nm, respectivamente. Estes resultados mostram um deslocamento para o azul com o aumento
da concentragdo de PT3MA em solugdo. As energias gap aumentam com a concentracio, de
1,52 para 2,17 eV quando as concentragdes sdo variadas de 0,01 a 5,00 mg/mL. Estes
resultados indicam que um melhor e mais efetivo empacotamento de estrutura conjugada m é
obtido quando solucdes mais diluidas sdo usadas no preparo das membranas, além disso, a
baixa energia E, determinada para as membranas ultrafinas produzidas por solugdes diluidas
indica que os efeitos intermoleculares de comprimentos de conjugacdo 7 sdo mais importantes
em estado s6lido como foram recentemente preditos por calculos ab-initio.”' Verdadeiramente,
a Eg para os nanofilmes obtidos de uma solu¢do 0,01 mg/mL € 0,37 eV menor que aquele
preditos para uma cadeia polimérica isolada em uma conformacdo planar ideal.”!

E importante ressaltar também que a Eg medida para a membrana ultrafina obtida por
spinner usando solucdo de 5,00 mg/mL (2,17 eV) € maior que aquela determinada pela analise
UV-vis de uma solu¢cdo de mesma concentragdo, independentemente do solvente (1,89-2,09
eV) (secdo 3.1.4.2). Assim para as membranas ultrafinas, a reducdo da Eg produzida pelas
interagdes do tipo empilhamento 7 entre os anéis aromaticos nao € suficiente para compensar
os efeitos conformacionais negativos sobre o comprimento molecular da conjugagdo .
Portanto, o uso de spinner para solu¢des concentradas produz distor¢des na forma das cadeias
dos polimeros, que ndo sao capazes readaptarem suas conformagdes devido ao empacotamento

das moléculas da vizinhanca.

3.14.5. Estudo da influéncia da conformacdo molecular nas propriedades

eletronicas do PT3MA

A conformacgdo all-anti, situacdo em que todos os angulos diédricos entre anéis (0
definido pela sequéncia S-C-C-S) adotam o valor de 180°C, foi usada como estrutura inicial
em todos os casos para os Cdlculos de Mecanica Quantica.

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT) foi utilizada para a otimizagdo geométrica

do polimero em fun¢do da preferéncia da conformacio do grupo acetato de metila. Para este
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proposito, Célculos Quanticos sobre 4-T3MA foram realizados usando a fase gasosa, condi¢ado
em que o polimero esteja livre de qualquer tipo de interacdo com o solvente. Os dois arranjos
de menor energia, quase isoenergéticas, estdo representados no Esquema 4. A disposi¢do dos
grupos acetato de metila que diferem pelas suas disposicdes foi desenhada para um arranjo

anti para todos os angulos diédricos entre anéis (6 =180°).

H,COO0C H,COO0C H,COOC H,COOC

-
" -
- -
- —-

HaCOOC HaCOOC

Esquema 4. Arranjos de menor energia previstos para 4-T3MA

Os arranjos diferem pela disposicdo espacial do grupo acetato de metila. O arranjo I
mantém a mesma orientacdo para todas as unidades repetitivas (todas para cima do plano)
enquanto que o arranjo II se diferencia pela alternancia das disposi¢des (acima e abaixo do
plano). Entretanto a diferenca de energia entre ambas € muito pequena, sendo a estrutura I
mais estavel por 0,1 Kcal/mol. Os angulos diédricos entre anéis destas duas estruturas tomam
um conformacdo anti-gauche com o angulo podendo variar de 130 a 132°.

Os célculos quanticos realizados para o n-T3MA variando as unidades monoméricas
repetitivas (n) de 2 a 10 para os arranjos I e II (ambos anti-gauche) mostram que o valor de
energia de desestabilizacdo encontrado € 0,3 Kcal/mol. Esta pequena diferenca sugere que a
interacdo entre a cadeia principal do polimero e seu grupo substituinte acetato de metila é

muito pequena.
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Os mesmos cdlculos foram realizados para uma conformacao all-anti considerando a
mesma disposicdo dos grupos substituintes laterais atribuidas ao arranjo I (fixacdo dos angulos
diédricos entre anéis em 180°). A conformacao all-anti mostra-se menos estavel que a anti-
gauche, uma vez que a energia relativa tende aumentar de 1,9 para 12,8 Kcal/mol quando n
varia de 2 para 10.

A Tabela 4 mostra um resumo com os valores de Amax, Aonset € Eg determinados
experimentalmente e teoricamente para o PT3MA em solugdes diferentes. Os valores de E,
previstos para uma cadeia infinita de PT3MA para os arranjos I, Il e all-anti sdo 2,78, 2,93 e
1,89 eV. Estes resultados mostram a influéncia da conformagdo da cadeia principal do

polimero sobre o PI e a EA usado para estimar o de E,.

Tabela 4. Valores de Apax, Aonset € Eg para o PT3MA.

Condicoes Amax Aonset Eg (eV)
Sol. diluida de cloroférmio (0,01 mg/mL) 400 485 2,56
Sol. diluida de clorobenzeno (0,01 mg/mL) 407 500 2,48
Sol. diluida de ciclohexanona (0,01 mg/mL) 400 499 2,48
Sol. concentrada de cloroférmio (5,00 mg/mL) 508 592 2,09
Sol. concentrada de clorobenzeno (5,00 mg/mL) 537 657 1,89
Sol. concentrada de ciclohexanona (5,00 mg/mL) 522 647 1,92
Calculos DFT, fase gasosa, arranjo | - - 2,78
Calculos DFT, fase gasosa, arranjo 11 - - 2,93
Calculos DFT, fase gasosa, all-anti - - 1,89
Membranas ultrafinas-spinner (0,01 mg/mL) 482 814 1,52
Membranas ultrafinas-spinner (1,00 mg/mL) 433 626 1,98
Membranas ultrafinas-spinner (5,00 mg/mL) 419 572 2,17

Como esperado, a E, diminui quando a planaridade da cadeia principal aumenta,
comportamento que pode ser atribuido ao aprimoramento da conjugacdo m produzida quando
os angulos diédricos entre anéis vao em dire¢do de um valor préximo a 180°. Os valores de E,

obtidos para os arranjos I e II estdo sobrestimados, respectivamente, por 0,22 e 0,37 eV ao
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valor calculado para a solugdo diluida de cloroférmio (solvente apolar) de E,=2,56 eV. Em
contraste, o valor de E, da conformagdo all-anti é subestimado por 0,67 eV. Portanto em
solu¢do diluida de cloroférmio, a espinha dorsal das moléculas do polimero deve estar em uma
conformagdo intermedidria entre a anti-gauche e all-anti, embora esteja mais proxima da
primeira.

Em contraste, a E, prevista para solugdes concentradas de cloroférmio (5mg/mL) esta
mais proxima da conformagao all-anti do que para a conformagdo anti-gauche. A diferenga é
de 0,2 e 0,69 eV, respectivamente. A explicacdo para tal comportamento € que em solugdes
concentradas, as cadeias de PT3MA tendem adquirir arranjos planares que é totalmente
consistente com o deslocamento para o vermelho observado para o Anax na se¢do 3.1.4.1., isto
€, o comprimento de conjuga¢do w aumenta em cadeias de polimero.

Além disso, esta planaridade aumenta quando a volatilidade do solvente diminui, a Eg
prevista para a solucdo de clorobenzeno concentrada € idéntica aquela calculada para uma

conformagdo ideal all-anti.

3.1.5. Cromatografia por Permeacio em gel (GPC)

Uma curva de calibracdo foi construida com o objetivo de determinar o coeficiente
dn/dc (Figura 12) e a massa molar absoluta do polimero. Para este propdsito solugdes de
polimero PT3MA em solvente cloroférmio foram preparadas.

A partir de uma solucdo de 5 mg/mL (solu¢cdo mae), solu¢des com concentragdes mais
diluidas do polimero foram obtidas utilizando baldes de 10 mL e usando a relagdo C;x V¢ = Cs
x Vi, onde os indices i e f representam as concentracdes e volumes iniciais e finais do preparo.
Trés espécies com massas molares diferentes foram observadas na andlise com volumes de
retencao de 14,6; 14,8 e 19,1 ml.

A primeira espécie com a segunda maior fracido (44,7 %) correspondente a 400-401
meros apresentou uma massa molar média (Mz) de 7,0 x 10* Da, a segunda espécie com maior
fracdo de 47,9% (380-38 1meros) com Mz de 6,8 x 10* Da e a terceira espécie (fracdo de 7,4%

e 21-22 meros) com uma massa molar média de 3,3 x 10° Da.
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Figura 12. Curva de calibragao e calculo grafico do coeficiente dn/dc= 0,144

3.1.6. Microscopia Optica

A distribuicdo dos polimeros e das esferulitas de PBS nas membranas pdde ser
observada através da andlise de imagens obtidas por Microscopia Optica de filmes de
PBS/PT3MA 50:50 depositados sobre placas de ITO seguindo os procedimentos adotados por
Puiggali e colaboradores.’> Com o auxilio de placa de aquecimento e adi¢do de filtro de cor foi
possivel também fazer uma avaliacdo da cristalinidade dos polimeros que compdem as
membranas estudadas. A Figura 13 (a) mostra a formacdo de pequenas bolhas resultantes da

fusdo do PBS a 109°C durante o aquecimento do filme até a temperatura de 200°C. Apds
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esfriamento do filme a 70°C (Figural 13 (b)) foi possivel observar a formagdo de pequenas

esferulitas resultantes da recristalizacao do PBS.

Figura 13. a) fusdo do PBS e formacdo de bolhas, b) formacao das esferulitas de PBS

A andlise dos filmes na presenca de filtro de cor revelou a formacdo de trés sitios
distintos: uma regido polimérica amorfa de cor marrom atribuido ao PT3MA, uma segunda
regido de cor verde-esbranquicada constituida por esferulitas de PBS e uma terceira regido

cinza correspondente a um sitio vazio somente com o substrato ITO.

3.1.7. Microscopia Eletronica Exploratéria (MEE)

As micrografias por MEE mostram que a distribuicio de PT3MA sobre o PBS ¢é
completamente homogénea na membrana PBS/PT3MA 50:50. As fases esféricas mostradas
nas micrografias foram atribuidas ao PT3MA devido a concentragdes de enxofre detectadas
por analises espectroscopicas de energia dispersiva (EDS) Figuras 14(a).

As micrografias por MEE de PT3MA mostradas na Figura 14(b) evidenciam a formacao
de nanoagregados esféricos de pequenos e médios tamanhos. As membranas formadas por
PT3MA ndo apresentam boas propriedades mecanicas, pois se rompem facilmente ao
manused-las. Além disso, grandes particulas podem ser observadas destacando-se de sua
superficie apds algum tempo de sua formacgdo. Entretanto a integridade mecanica é obtida por
mistura com o PBS. As membranas de PBS mostram agregados lamelares com certo grau de
porosidade (Figura 14(c)). A porosidade apresentada e esperada por estas microestruturas

possibilita uma melhor mistura efetiva entre o poliéster e o polimero condutor.
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Figura 14. Micrografias por MEE da mistura polimérica PT3MA:PBS 50:50 (a), de PT3MA
(b), e de PBS (c).

O aumento do conteido de PBS na membrana PT3MA:PBS aumenta significamente
sua flexibilidade. Esta propriedade caracteristica do Poli(butileno succinato) € ainda mais
pronunciada quando suas cadeias ndo sdo tdo longas. Ganho em propriedades mecanicas para

misturas poliméricas PBS/Poliestireno ja foram observadas pela introdugao do poliéster.5 2
3.1.8. Imagens digitais das membranas ultrafinas

Membranas ultrafinas da mistura polimérica PBS/PT3MA nas proporg¢des 50:50, 80:20
e 20:80 podem ser obtidas usando a técnica de spinner sobre substratos de vidro cobertos com
camada nanométrica ITO ou sobre disco de silicio utilizando uma camada intermedidria
polimérica do poli (4-hidroxi-estireno) PHS, seguindo os procedimentos adotados por
Watanabe e Kunitake.***

As imagens obtidas com a cdmera de um microscépio 6ptico de bancada (Figura 15)
mostram o momento em que o filme se destaca da placa de ITO ap6s a dissolucao completa do

polimero PHS em etanol.
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Figura 15. Membrana ultrafina obtida por dissolu¢do do polimero de sacrificio
3.1.9. Microscopia de Forca Atomica (AFM)

As imagens de AFM (Figura 16 a-b) mostram a topografia de superficie de dois sitios
distintos de um mesma membrana de PT3MA depositado sobre substrato de ITO por spinner

(8000 rpm, 60 s) a partir solu¢do polimérica de concentracdo Smg/mL. A Figura 16 ¢ mostra a

imagem de uma membrana de PT3MA/PBS 50:50.

100 nm {:}

50 nm

Onm

b 1 5pum ' . 5 pum
Figura 16. Imagens de AFM de PT3MA a) regido quebradica em destaque e b) baixa
porosidade. ¢) Imagem 2D para uma membrana ultrafina de PT3MA/PBS 50:50 preparada por
spinner de 3000 rpm em 60s

A rugosidade média determinada para as duas regides analisadas (Figura 16 (a) e (b))
foram, respectivamente, 14 e 8 nm. As imagens também detectaram maiores protuberancias e
pontos de ruptura na primeira regido analisada (Figura 16 (a)). Esta notavel diferenca pode ser
atribuida as baixas propriedades mecénicas do politiofeno puro, tais como dureza e rigidez,”*
tornando seus filmes bastante quebradi¢os. Foi possivel também observar nas imagens a baixa
porosidade existente no filme obtido. A espessura dos filmes de PT3MA com PBS (mistura
polimérica PT3MA/PBS 50:50) foram determinadas por AFM (Figura 16(c)). Uma curva de

calibracdo (espessura x rotacdo) com filmes de diferentes espessuras foi montada utilizando
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um spinner. As provas foram realizadas variando a rota¢do do equipamento de 1500 a 12000
rpm por periodos de 60 s. De acordo com a curva, a espessura de uma membrana obtido por
rotacao de 8000 rpm por 60 s pode estar compreendida entre 20 e 30 nm.

A Figura 17(a) mostra a imagem obtida por MEE da superficie e da se¢do transversal
de uma membrana ultrafina de PBS/PT3MA 50:50 depositado por spinner a 8000 rpm sobre
substrato de ITO. Medidas de espessura por FIB para o filme obtido foram realizadas obtendo-

se valores préximos a 50 nm Figura 17(b).

[ 100 nm 3.00 kV Aumento 270.30 KX

Figura 17. Imagens por MEE de a) uma membrana ultrafina PBS/PT3MA 50:50 e b) secdo

transversal da mistura polimérica mostrando as diferentes camadas de analise

As interferéncias encontradas durante as medidas e a proximidade dos valores de
espessura entre substrato e filme analisado impossibilitaram a determinacdo com exatiddo da
espessura dos filmes poliméricos por MEE/FIB embora os resultados fossem suficientes para

estimar um valor aproximado.

3.2. Analises Térmicas: Calorimetria Diferencial exploratéoria (DSC) e Analises

termogravimétricas (TGA)

A Tabela 5 sumariza as propriedades térmicas dos polimeros e de suas misturas obtidas
por andlises dos termogramas de DSC e TGA. Os termogramas de aquecimento de DSC
mostram que a fusdo da fragdo cristalina de PBS € afetada pela presenca do politiofeno. O
PBS e suas misturas apresentam dois picos de fusdo 7m em 102 e 112,8 °C. Estes picos podem

ser observados com clareza nos termogramas do PBS puro (Figura 18). Este comportamento
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pode estar associado a dois fatores. No primeiro caso, o mais provével, a presenca dos dois
picos pode estar relacionado com a existéncia de duas populacdes de cristais lamenares com
diferentes espessuras (o pico em 102°C corresponderia a fusdo dos cristais mais finos que ao
sofrerem reorganizacdo produziriam um pico exotérmico intermedidrio).>> No segundo caso,
mais especificamente as misturas, devido aos nanoagregados esféricos de PT3MA dispersos

entre a fases cristalinas de PBS.

Tabela 5. Propriedades térmicas dos polimeros e suas misturas poliméricas

Polimero ou Mistura T, (°C)* T. (°C)’ T,(°C)° AH,J/ghH? Ti(°C)¢
PBS -34 93,2 102, 112,8 75,0 390
PT3MA 49,7 - - - ~314
PT3MA/PBS 20:80 -27,7 e 62,3 73,5 112,5 73,8 385
PT3MA/PBS 50:50 -25e72 68,8 111,8 66,5 357
PT3MA/PBS 80:20  -10,3e37,7 62,0 111,6 334 320

; — > b : . - - d
* temperatura de transi¢do vitrea, ~ temperatura de cristalizagdo, ¢ temperatura de fusdo,

entalpia de fusdo e © temperatura de decomposigao

PBS

PTIMA:PBS
2080

Endo —

PT3IMAPBES
B0:20

PT3IMA

80 100 120
Temperatura (*C)
Figura 18. Termogramas de aquecimento (20°C/min). Curvas obtidas por andlise de DSC

mostrando o comportamento dos picos de fusdo para diferentes amostras PT3AMA/PBS
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A presenga de um unico pico exotérmico proximo a 112°C nos termogramas das
misturas sugere um aumento de 10°C de 7;, em relacdo pico exotérmico de 102°C para o PBS
puro. Os nanoagregados esféricos de PT3MA presentes na composi¢do da mistura poderiam
estar atuando como verdadeiras barreiras exigindo-se maior energia para fundir os cristais de
PBS. Casos similares de aumento de 7}, para misturas poliméricas com PT3MA sao citados na
literatura.”® O nimero de dominio de nanoagregados esféricos de politiofeno diminui com
aumento da porcentagem de PBS na composi¢do da membrana e novamente dois picos podem
ser observados igualmente aqueles obtidos observados para o PBS.”

De acordo com os valores da tabela 5 e com a andlise dos termogramas de resfriamento
DSC para diferentes amostras de PT3MA/PBS (Figura 19) é possivel afirmar que a
temperatura de cristalizacdo 7c do PBS ¢ dificultada pela presenca do PT3MA. Os picos de
cristalizacdo exotérmica Tc e as entalpias de cristalizacdo diminuem quando o conteudo
PT3MA aumenta. Os valores de Tc¢ variam de 93,2 para 62,0° C do PBS puro para a mistura
com 80% de PT3MA.

-2.5 1 PTAMA:PBS

80:20
o i
i B PTIMA:PBS
— 50:50
.53
©
it
o PT3MAPBS
= 20:80
2
= -4.5
T PBS
'5 T T T T T T

40 50 60 70 80 90 100 110
Temperatura (°C)
Figura 19. Termogramas de resfriamento (10°C/min). Curvas obtidas por andlise de DSC para

diferentes amostras PT3MA/PBS mostrando os picos de cristalizacdo endotérmico
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Os termogramas de aquecimento de DSC dos polimeros PBS, PT3MA e suas misturas
com as respectivas temperaturas de transi¢do vitrea 7T, sdo mostrados nas Figuras 20 a-c. Os
dois valores de 7, observados nos termogramas das misturas poliméricas indicam parcial

miscibilidade entre os polimeros estudados.

a) b)

/
na

RMLPES 20280
PTiIM&PES $0:50 T
FTIMAPES 8020
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T T T T

-60 -40 =20 0 20 40 20 40 60 8O
Temperatura(2c) Temperatura(ec)

PTIMA

111.8°C
71 ——PT3MA/PBS 50:50 f-
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|
|

-20°C{l) 38°C{ T, Ay
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R

i’

Ll
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s

100 50 0 50 100 150 200 250
Temperatura °C Unhverzal V4.2 TA Insiruments

Figura 20. Termogramas de aquecimento (20°C/min) mostrando: a-b) temperaturas de
transicdo vitrea dos polimeros e suas misturas e c¢) Tg, Tm e AH,(J/g') da mistura

PT3MA/PBS 50:50
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As curvas de aquecimento obtidas pelo método convencional de fusdo seguido por
resfriamento rapido “quenching” das misturas poliméricas (Figuras 20 a-b) mostram duas
temperaturas de transicao vitrea. Este comportamento esperado de temperaturas de transicao
vitrea estd de acordo com a separagdo de fases visto em microscopia. Seus valores variam de
acordo com a composi¢do da mistura da seguinte maneira: a temperatura de transi¢io vitrea
associada ao PT3MA decresce com aumento de seu conteido na mistura enquanto que a 7g
associada ao PBS aumenta quando a concentracao de poliéster diminui.

Os termogramas das andlises termogravimétricas (Figura 21) dos polimeros e suas
misturas mostram um aumento da temperatura de degradacdo e da massa residual com o
aumento do conteddo PBS nas misturas. Este comportamento pode ser atribuido a maior
temperatura de decomposi¢do do PBS (T, =389°C) em relacdo aquela determinada para o
PT3MA (T;~314 °C). O aumento do contetido PBS proporciona maior estabilidade a mistura

polimérica.

250 ; 390.00°C

PT3MA/PBS 20:80
PT3MA/PBS 80:20
PT3MA/PBS 50:50
PBS

|

200+ 97.25%

(6.058mg)

150 ) !

Massa (%)

100 e

50

46.49%
(1.823mg)

Temperatura (°C)

Figura 21. Termogramas de TGA de PBS e suas misturas poliméricas
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3.3. Medidas de condutividade elétrica

As propriedade elétricas das membranas ultrafinas de PT3MA/PBS 80:20 foram
avaliadas sobre um substrato isolante usando um Keithley 6430 Sourcemeter. Os valores de
condutividade determinados para a membrana ultrafina variaram de ~10" a ~10” S/cm
dependendo de sua espessura. Estes valores estdo dentro da faixa tipicamente encontrada para
politiofenos semicondutores com grupos acido carboxilico na cadeia lateral.”””® No entanto,
nao foi possivel medir a condutividade das membranas ultrafinas constituidas pelas demais

relacOes de mistura dos polimeros (alta resistividade destes materiais).
3.4. Ensaios de degradacao enzimatica

Os Estudos de degradacdo da mistura PT3MA/PBS realizadas com Lipase OS
(procedimento usado para verificar a eficiéncia da degradacdo de filmes de poliésteres
alifaticos)®® mostram que o processo inicia apdés uma semana como observado nas
micrografias por MEE pelo surgimento sulcos finos na superficie (Figura 22(a)). Apds 2
semanas adicionais, os sulcos se transformam em verdadeiras grandes e profundas rachaduras
causando o desprendimento dos dominios de PT3MA e a solubiliza¢do no meio de produtos de

baixa massa molar decorrentes da acdo da Lipase sobre o PBS (Figura 22(b)).

A | - . ) -
g . “dt i i ¥l
J 3 oy . e i
B ¢ A\e bl 8 , s .;.a
P SS L R e

Figura 22. Micrografias por MEE de uma membrana ultrafina PT3MA/PBS 50:50 apés (a)

uma semana e (b) quatro semanas apés exposi¢cao sobre condi¢des de degradagdo enzimatica.

As membranas ultrafinas constituidas somente de PT3MA ndo sofrem nenhum tipo de
degradacio mesmo apds 4 semanas de estudo. Estas sofrem um processo de inchamento

devido a natureza polar do grupo carboxilato. Estes resultados mostram que o poliéster ndo €
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somente essencial para integridade mecanica da membrana, mas também para sua

biodegradabilidade.

3.5. Ensaios de adesao celular e proliferacao

Uma andlise quantitativa comparativa entre membranas ultrafinas de PT3MA, PBS,
misturas poliméricas 50:50 como substrato para adesdo celular e proliferacdo foi realizado
usando linhagens celulares de epitélio humano HEp-2. Poliestireno sob cultura de tecidos
TCPS foi utilizado nos ensaios como substrato de controle. Os resultados mostram que a
adesdo celular sobre o PT3MA € menor que aquela verificada sobre substrato de controle
TCPS, enquanto que a adesao sobre a mistura polimérica PT3MA/PBS 50:50 e sobre o PBS é
similar ao verificado para o TCPS.

Ap6s 7 dias de cultura em condi¢des idénticas, uma andlise da atividade celular sobre a
superficie de membranas ultrafinas da mistura PT3MA/PBS 50:50 e de PT3MA puro foi
realizada. Analisando a micrografias de MEE, € possivel observar a formagdo de uma camada
monocelular com amplo espalhamento (indicado por setas) para as membranas constituidas
pela mistura PT3MA/PBS 50:50 Figura 22 (a) enquanto para o PT3MA um grande nimero de

dominios sem células (representados por asteriscos) Figura 22 (b).

Figura 23. Micrografias de MEE de células Hep-2 cultivadas durante sete dias sobre superficie

de membranas ultrafinas de (a) PT3MA/PBS 50:50 e de (b) PT3AMA.

O uso de poliéster como biomaterial em aplicagdes biomédicas € amplamente aceito
pela sua biodegradabilidade. A combinac¢do do PBS com o PT3MA permitiu melhorar o uso
do poliéster como plataforma bioativa. O politiofeno tem reconhecida compatibilidade, mas

seus mondmeros sdo toxicos. A adesdo celular sobre politiofenos tem sido reportada na
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literatura®*®' e favorecida por duas seguintes consideracdes: sua morfologia é adequada para
estabelecer contato entre as células e a troca de anions entre o polimero condutor e a célula

. 60,61
através da membrana celular.

4. Conclusao

A obten¢do e a caracterizagdo quimica, morfoldgica, elétrica de misturas poliméricas
condutoras e biodegradédveis formadas pelos polimeros PBS e PT3MA, obtidos por sintese
quimica, foram avaliadas. A confirmacdo da sintese dos polimeros foi realizada pelas técnicas
de FTIR, RMN 'H e UV-vis. A técnica de UV-vis mostrou-se uma poderosa ferramenta de
trabalho no estudo dos arranjos das cadeias poliméricas e das propriedades elétricas do
polimero condutor. Através das andlises de UV-vis foi possivel identificar a bandas e os picos
de absor¢do maxima do PT3MA e destas estimar as E,. Para solugdes diluidas nenhum efeito
sobre a absorcao de transicdo m-m* do tiofeno € verificada em fun¢do da natureza quimica do
solvente usado. Para solugdes concentradas um deslocamento para o vermelho é observado,
produzindo uma reducdo da Eg; Os cdlculos quénticos em fase gasosa indicam que a
conformacdo anti-gauche é mais estiavel que a all-trans por 3 Kcal/mol por unidade repetitiva.
Os valores calculados para as duas conformacdes em comparacdo com os resultados
experimentais mostram que para solugdes diluidas de PT3MA, a E, estd mais proxima da
conformagdo anti-gauche de que para a all-anti. Para solucdes concentradas o inverso é
observado. Os valores de Eg determinados para as membranas ultrafinas sdo relativamente
menores ao estimados para a molécula ideal planar. Efetivos empacotamentos das cadeias
foram obtidos para os filmes preparados com as solucdes mais diluidas. A técnica de
preparagdo de membranas usando polimero de sacrificio PHS mostrou-se eficiente para
obtencdo de membranas ultrafinas da mistura polimérica PT3MA/PBS. Como mostrado na
secdo experimental, a técnica de deposi¢do de membranas ultrafinas por spinner teve papel
importante no preparo das misturas poliméricas. As imagens de MO permitiram avaliar os
dominios e a distribuicdo dos polimeros nas membranas ultrafinas, assim como as
micrografias MEE/FIB estimar a espessura das membranas dos polimeros e das misturas. As

imagens de AFM permitiram avaliar a rugosidade do PT3MA e, juntamente com as
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micrografias MEE e as andlises térmicas DSC e TGA dos filmes obtidos por casting, escolher
a composicdo PBS/PT3MA 20:80 como melhor a relagdo para se obter um material com boa
propriedade mecanica, isto é, com boa flexibilidade (caracteristico do componente poliéster
PBS), e a0 mesmo tempo com boas propriedades condutoras (caracteristico do componente
politiofeno condutor PT3MA). As medidas de condutividade elétrica usando técnica de duas
pontas mostram que a membrana ultrafina PBS/PT3MA 20:80 apresenta valores de ~10* a
~10” S/cm, valores compativeis com os de politiofenos semicondutores com grupo dcido
carboxilico lateral mencionados na literatura. Os ensaios de degradacdo, de crescimento e
proliferagdo celular sobre as membranas ultrafinas constituidas pelas misturas dos dois
polimeros indicam que o PBS € o principal responsdvel pela integridade mecénica e que a
nova membrana PT3MA/PBS € potencial candidata para aplicagdo como plataformas bioativas
com respostas semicondutoras para engenharia de tecidos. Entretanto estudos sobre a
porcentagem méxima de PT3MA na composicdo da membrana ultrafina ainda devem ser
realizados devido a baixa bioatividade do polimero em funcdo da toxidade do mondmero

T3MA.
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Capitulo 3

Sintese fotoquimica de Poli(3-alquiltiofenos) e preparagao de
misturas poliméricas condutoras usando matrizes hospedeiras
microporosas de Poli(fluoreto de vinilideno).

1. Introducao

Os estudos propostos por Rabeck no comeco dos anos 90 sobre a polimerizacio
fotoquimica de mondmeros de pirrol abriram perspectivas para um novo método de obten¢do
de polimeros condutores.! Pesquisadores e inddstrias da drea de fotoquimica aplicada de
paises mais industrializados como, Japao e Estados Unidos, t€ém investigando e aperfeicoando
0 uso da técnica nestas ultimas décadas. As vantagens do uso da técnica estdo nos baixos
custos necessdrios para sua realiza¢do, na rapida velocidade de processamento das reacdes
quando comparadas com outras técnicas, no baixo custo energético requerido e na utilizacao
de meios aquosos reacionais, ao invés de solventes organicos, tornando-a uma técnica de
geragdo de residuos menos agressiva ao meio ambiente.”

O campo da fotoquimica aplicada ndo se restringiu apenas as sinteses. Estudos de
fotodegragdo e estabilidade de materiais poliméricos com potenciais aplicagdes tecnoldgicas
vém sendo realizadas.>*> Em processos litograficos de micro-eletronica, por exemplo, a
polimerizacdo de fotorresites por luz ultravioleta tem sido empregada para imprimir circuitos
eletronicos sobre laminas de silicio.®

De maneira geral, a reacdo de polimerizacdo via fotoquimica ocorre em trés etapas
distintas: iniciacdo, propagacao e terminac¢ao. Durante a etapa de iniciacdo, espécies reativas
sao formadas pela fragmentacdo de fotoiniciadores quando estes sdo expostos a doses de
radiagdo Uv-vis suficientes para sofrerem excitagdo eletronica.”® Estas espécies reativas
reagem com as moléculas do mondmero gerando outras espécies iniciadoras de cadeias
(fotopolimerizacao radicalar) ou pares idnicos (fotopolimeriza¢do iOnica) responsdveis pela

etapa de propagacdo. A tultima etapa correspondente a terminacdo da cadeia polimérica pode
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ocorrer por combinacdo ou desproporcionamento das espécies ativas ou pela transferéncia de

cadeias.®

1.1. Sintese de Politiofenos

Os politiofenos sdo uma classe de polimeros condutores de grande potencial

L . . . . A e 9,10
tecnoldgico, conhecidos por suas propriedades Opticas, eletroluminescentes e eletronicas.

. A . ~ < SO b
Estes polimeros tém sido empregados na confeccdo de células fotovoltaicas, ™ em

. AL s 12,1
microeletronica, 13

na montagem de sensores'* e na construgdo de supercapacitores.'>'® No
entanto, a baixa solubilidade do monomero tiofeno tem causado sérios problemas para
processabilidade do polimero.

Os primeiros artigos sobre obtencdo de materiais poliméricos tiofénicos foram
publicados no inicio da década de 50.>17 Entretanto, somente na década 90 foram realizadas
pesquisas com objetivo de otimizar suas sinteses. Os dois principais métodos usados para
obter politiofenos sdo a sintese quimica e eletroquimica. Pela sintese quimica € possivel obter
o polimero por acoplamento quimico oxidativo do mondmero em solugdo de cloroférmio na
presenca de cloreto férrico.'™'™!” Outros catalisadores como cloreto ciiprico, organoboranos,
complexos de metais de transi¢do também tem sido empregados na sintese quimica de alguns

s 20,21
politiofenos.””

A eletropolimerizacdo catddica e anddica de mondOmeros pela sintese
eletroquimica também tem sido utilizada na sintese de politiofenos, na deposicdo de filmes
multicamadas poliméricos e na confeccdo de misturas poliméricas com aplicacdes
tecnoldgicas.”*** O comportamento da estabilidade e da condutividade elétrica de sistemas
feitos de camadas eletropolimerizadas alternadas de Poli(3,4-etilenodioxitiofeno) PEDOT e
poli(N-metilpirrol) PNMPy tem se constatado melhor que os correspondentes polimeros

individuais.”** Compo6sitos poliméricos de Poli(3-metil-tiofeno)/Poli(fluoreto de vinilideno)

. ., e . ~ . 1
obtidos por sintese eletroquimica tem sido empregados na construcdo de supercapacitores.'®

1.2. Sintese fotoquimica de Politiofenos

Os primeiros artigos sobre a sintese fotoquimica de politiofenos foram publicados no
infcio da década 90.** Usando uma lampada de xenonio de 500 W, benzotiofenos foram
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fotopolimerizados em solu¢do de cianeto de metileno contendo cloroférmio (aceptor
eletronico) e brometo de tetrametilamoénio (sal). Utilizando-se de procedimentos similares, o

. L2526
mesmo grupo de pesquisa coordenado por Shimidzu

conseguiu fotopolimerizar
monodmeros de 2,2'-bitiofenos e 2,2":5',2"-tertiofenos em solucao de acetonitrila na presenga de
dinitrobenzeno ou cloroférmio gerando polimeros e oligdmeros de peso moleculares médios
variados. Poli(isotionaftenos) foram também fotossintetizados pela radiacdao de solucdes de
acetonitrila contendo o monoémero 1,3-dihidroisotionaftenos na presenga de oxigénio (aceptor
eletr()nico).27

A preparagdo de politiofenos através da radiagdo de solu¢des monoméricas de tiofenos
juntamente com de sais de difenil iodénio também é mencionada na literatura.”® O mecanismo
de reacdo sugerido inicia-se com a formagdo de radicais-cations da fotdlise do sal difenil
10donio que sdo capazes de doar elétrons para os mondmeros em solu¢do em quantidade
suficiente para a geracdo de radicais cations de tiofeno precursores para propagagao da cadeia
do polimero. A producdo de oligotiofenos e politiofenos através da fotopolimerizagdo do
mondmero 2,5-diiodotiofeno sobre disco de silicio revestido com ouro sobre de alto vacuo foi
verificada por Kim e colaboradores.”” A estrutura molecular e eletrdnica dos polimeros
obtidos neste caso foi similar a estrutura do polimero sintetizado quimicamente.

A polimerizagdo fotoquimica de solugdes aquosas de 3-alquil tiofenos catalisadas por
dicromato de potédssio ao invés do tradicional catalisador cloreto férrico foram obtidas por
exposicdo das amostras 2 radiacio UV-vis em trés dias de reacdo.’’ As andlises por GPC

mostraram a formacdo de grande fragao de oligdmeros e pequenas quantidades de polimeros.

1.3. Misturas poliméricas condutoras

As boas propriedades mecanicas e a alta condutividade apresentadas por algumas

misturas poliméricas tém atraido o interesse de grupos de pesquisa para o estudo e a

16,31-35

preparagdo de novos materiais com potenciais aplicacdes tecnoldgicas. Um dos métodos

estudados para obter misturas poliméricas condutivas é o processo de inclusdo de polimeros
pela polimerizacdo (quimica, fotoquimica ou eletroquimica) de seus mondmeros em solugao,

15,30,36

através dos poros de uma matriz polimérica hospedeira. Esta técnica usada pela primeira

. . , 37 . .
vez por Dickey e denominada como sintese template,”’ usa os espacos vazios da matriz
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polimérica como molde limitador para o crescimento e a orientacdo das cadeias do polimero
durante reacdes. A sintese template tem sido utilizada para preparar misturas poliméricas
constituidas por polimeros condutores como politiofenos,'” polipirrol,*® e polianilinas.®®

Nestes tultimos anos, grupos de pesquisadores tém investigado o comportamento
mecanico, a estabilidade, a reatividade e as propriedades elétricas de misturas poliméricas
condutivas obtidas pelas misturas de poli(3-alquiltiofenos) com poli(ﬂuorados).3 >3 As
propriedades elétricas e quimicas das misturas poliméricas formadas por poli(fluoreto de
vinilideno) e nanoestruturas de poli(3-tiofeno acetato de metila) por técnica reativa de mistura
poliméricagem sob condicdes de fusdo e resfriamento foram avaliadas por dispersdao das
nanofases do polimero condutor no polimero matriz.”> As propriedades condutivas da mistura
polimérica condutora P(VDF-TrFE) poli(fluoreto de vinilideno-co-trifluoetileno)/P3HT
poli(3-hexiltiofeno) também foram avaliadas de acordo com a combinacdo da ndo volatilidade
e bi-estabilidade elétrica do material.™

Neste trabalho reportamos a sintese de poli(3-alquil-tiofenos) pela sintese fotoquimica
e a preparacao de misturas poliméricas condutoras usando matrizes microporosas hospedeiras
microporosas de Poli(fluoreto de vinilideno). A porcentagem de material incorporada a matriz
foi avaliada em funcdo do tempo de reacdo e da dosagem de radiacdo sobre as amostras.
Técnicas de FTIR, Raman, UV-vis, RMN 'H, DRX e GPC foram utilizadas para caracterizar
os polimeros. As misturas foram quimicamente caracterizadas por FTIR-ATR e suas
morfologias analisadas por MEE-EDS. As propriedades térmicas dos polimeros e das mistura
poliméricas foram analisadas por DSC e TGA e seus comportamentos elétricos avaliados por

medidas de condutividade elétrica.

2. Materiais e Métodos

2.1. Reagentes e solventes

O mondmero 3-tiofeno acido acético e os reagentes cloreto férrico anidro e dicromato
de potéssio utilizados nas sinteses foram comprados da Sigma-Aldrich SA. Os solventes PA

usados foram comprados da Labsynth Ltda e da Merck Brasil.
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2.2. Matrizes Poliméricas

As matrizes poliméricas de PVDF foram preparadas em placas de Petri por dissolucao
em dimetilformamida de péletes do polimero Kynar 740 doados pela Arkema Inc. A

recristalizacao foi realizada com a evaporagdo do solvente e secagem em uma estufa a 80°C.
2.3. Sinteses
2.3.1. Esterificacao do monomero 3-tiofeno acido acético

A reacdo de esterificacdo do mondmero 3-tiofeno dcido acético (T3AA) foi realizada de
acordo com os procedimentos sugeridos por Sugimoto18 e Osada' conforme (Esquema 1).
Cerca de 30,0 g do mondmero T3AA foram dissolvidos em 150 mL de metanol contendo uma
gota de 4cido sulftrico e mantido em aquecimento sob refluxo a 90°C por um periodo de 24
horas. Apds término da reagdo, o metanol foi evaporado e o éster obtido lavado com dietil éter
e dgua sucessivas vezes. O liquido viscoso residual de cor marrom foi posteriormente secado
com sulfato de magnésio anidro, filtrado e identificado como 3-tiofeno-metil acetato (T3MA)

com 82% de rendimento de reacao.

CHy-COOH Chy-CO0CH,
/A L

M504 BIFC
T3AA TakIA

Esquema 1. Procedimento usado para sintese do T3MA.

2.3.2. Sintese fotoquimica dos politiofenos

Um estudo prévio do historico térmico e da dose de radiagdo emitida pela lampada no

ambiente de reacdo em funcdo do tempo foi conduzida com o objetivo de padronizar as
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condic¢des de reacdo e garantir a reprodutibilidade dos resultados obtidos com as tentativas de
fotopolimerizagdo do mondmero tiofeno.

As reacdes de sintese fotoquimica foram realizadas em um ambiente fechado, em uma
temperatura de 50°C, em estado estaciondrio usando radiagao UV emitida por uma lampada de
mercdrio de 400 W em intervalos de 5 a 40 minutos. Um exemplo tipico de sintese
fotoquimica adotado para os mondmeros durante os ensaios pode ser descrito da seguinte
maneira: 10 mL de solucdo aquosa do mondmero 3-tiofeno 4cido acético (0,2 mol L) foram
misturadas com 10 mL de solucdo de dicromato de potéssio (0,6 mol L") em pequenos discos
circulares Pyrex. Apds completa homogeneizagdo, uma amostra de matriz polimérica de
poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) previamente pesada foi submersa na solucdo monomérica
e mantida em repouso, na auséncia de luz, por um periodo de 10 minutos, tempo suficiente
para a matriz atingir completa umectacdo. Apds a reacao por exposi¢ao a luz, o produto ndo
incorporado a matriz e a mistura polimérica formada sdo lavados separadamente vérias vezes
com &4gua para remog¢do do crOmio contaminante, posteriormente secados em estufa a 90°C
por 24 horas e guardados em dessecador por um periodo de 3 dias. A mistura polimérica, apds
secagem, € pesada e a porcentagem de produto incorporada a matriz determinada por andlise

gravimétrica usando a Equacao 1:

% PP = (massa da mistura polimérica — massa da matriz PVDF) (D

(massa da mistura polimérica)

Sendo que “% PP” representa a porcentagem de produto incorporado a matriz.
Procedimentos similares foram adotados para sintese fotoquimica do poli(3-tiofeno
acetato de metila) (PT3MA). Neste caso, as solucdes monoméricas usadas nas sinteses foram

preparadas por misturas dos solventes dgua-etanol na proporc¢do 1:1.

2.4. Dopagem

Os agentes dopantes usados para dopar o polianion poli(3-tiofeno &dcido acético)
(PT3AA-K) e o PT3MA foram, respectivamente, o dcido p-tolueno sulfonico TSA e cloreto
férrico FeCl;. A quantidade em massa de TSA usada em todas as provas para dopar o
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politiofeno foi correspondente a 30 % do valor em massa de mondmero sujeito a fotorreacao.
Para garantir dopagem do PT3MA, gotas de solucio de FeCls; 3M foram adicionadas durante o
preparo das solugdes aquosas do mondmero antes de serem polimerizados. A concentragio da
solu¢do dopante usada neste caso € a mesma ja adotada por outras técnicas de dopagem de

0

.. 4 .. . .. L. .
politiofenos™ e suficiente para garantir valores de condutividade maxima para o polimero

41
condutor.

2.5. Caracterizacao

As dosagens de radiacdo (J/cm?) usadas durante as sinteses foram determinadas usando
um radidometro da marca Cole-Parmer Instrument Co., série 9811, operando em um
comprimento de onda de 254 nm.

Os politiofenos sintetizados foram caracterizados por espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier pelo espectrometro (Nicolet Impact 410) usando
pastilhas de KBr como suporte para as analises na regido de 4000 a 450 cm™. Os espectros de
FTIR das misturas poliméricas foram obtidos pelo espectrometro Nicolet 6700 FT-IR usando
acessorio de reflexdo com controle térmico e cristal de germanio para anélise de amostras por
Refletancia Total Atenuada ATR. Os espectros de absor¢do 6tica em UV-vis foram obtidos
com um Espectrofotdmetro UV-vis Varian - Cary 1G com solugdes poliméricas de PT3AA-K
usando dimetilsulfoxido (DMSO) como solvente e variando as concentragdes de 5 mg/mL a
0,01 mg/mL. Para as analises de UV-vis com o poli(3-tiofeno metil acetato) foram preparadas
solugdes do polimero em cloroférmio usando uma concentracao de 3 mg/mL.

Os espectros de RMN 'H obtidos do polidnion PT3AA-K foram realizados em
temperatura ambiente em um espectrometro Brucker AC250 operando em freqiiéncia de 250
MHz e usando DMSO deuterado (DMSO-ds) como solvente. O padrdo interno usado para
calibrar os deslocamentos quimicos foi tetrametilsilano (TMS).

A massa molecular média (M,) dos oligdmeros foi determinada usando um
equipamento de Cromatografia de Permeagdao em Gel GPCmax Viscostek equipado com um
TDA 302 da Viscostek (contendo detectores de indice de refracdo, espalhamento de luz e
indice de refrac@o ). As colunas usadas foram duas de até 20k e uma de até 10000K ambas da
Viscogel i-SERIES. A massa molecular relativa do oligbmero foi determinada utilizando um
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detector de indice de refracdo, padrao de Poliestireno, tetrahidrofurano (THF) como solvente e
um fluxo eluente de 1,0 mL/min.

As andlises por Espectroscopia de Espalhamento Raman foram realizadas em um
equipamento NT-MDT INTEGRA SPECTRA acoplado com sistema de andlise micro-Raman
confocal (AFM/Raman/SNOM) pertencente ao Centro de Componentes Semicondutores CCS.
As amostras foram excitadas utilizando um laser de Hélio-Neon em 473 nm (azul) e os
espectros obtidos analisados na regido de 3500 a 300 cm™.

Os difratogramas de Raios-X DRX das amostras de PVDF, PVDF/PT3MA (92,5:7.5),
PT3MA e PT3MA dopado com 4cido p-toluenosulfonico foram obtidos em um equipamento
DRX-PHILIPS, modelo X’ PERT, utilizando cobre como fonte de radiacao (Ka=1,5406 nm),
tensdao de 40 KV e corrente de 40 mA, em modo de varredura continuo a uma velocidade de
0,03°/s e faixa de reflexao 10-50°.

O recobrimento da superficie do polimero PVDF e suas misturas poliméricas com ouro
para andlises por Microscopia Eletronica de Varredura/ Espectroscopia de Energia Dispersiva
de Raios-X (MEE/EDS) foi realizado em sputtering (Modelo SC 7620, Polaron Intruments,
USA) usando as seguintes condic¢des: taxa de deposicao 0,5 A/segundos, pressao de 0,8 Pa,
tensdo de 1 V e corrente de 3mA em um intervalo de 180 s para obter filmes de 100 A. As
andlises de Microscopia Eletronica de Varredura foram realizadas com um microscépio de alta
resolucdo Leica LEO 440i para obter imagens digitais com aumentos de 6000 vezes. O
equipamento foi operado em todos os casos usando os casos aplicando uma tensdo de 20 KV e
corrente de 250 pA .

As andlises térmicas de Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) foram realizadas
usando um calorimetro 2920 DSC (TA Instrument, New Castle, DE) acoplado com sistema de
resfriamento, calibrado com metal indio usando taxas de aquecimento de 5, 10 ou 20 °C/min
em temperaturas variando entre -60 a 200°C sob atmosfera inerte Nj,. As andlises
termogravimétricas foram realizadas em um equipamento SDT 2960 Simultaneous DTA-TGA
(TA Instrument, New Castle, DE) com taxas de aquecimento de 10°C/min em temperaturas
variando de 0 a 800°C sob atmosfera inerte de No.

A condutividade das amostras foram medidas técnica de duas pontas e aplicando uma

tensdo nominal em corrente alternada de 200 V sobre filmes das misturas poliméricas e do
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PVDF de 40 a 100 um em espessura. A corrente elétrica gerada (i) foi calculada pela tensdo
medida sobre uma resisténcia de 1 MQ usando a equagdo i = R'V. O instrumento usado para
realizar as medidas de tensdo foi eletrometro KEITHLEY modelo 610. Os valores de

condutividade (o) foram calculados pela Equacao 2:

o=L-A"iV,! )
Onde "L" (cm) € a espessura da amostra, "i" € a corrente elétrica, "V," € a tensdo aplicada e

z

"A" € a 4rea do filme colocado sobre o porta amostra do equipamento.
3. Resultados e Discussao

3.1. Geral

A caracterizagdo estrutural do produto sintetizado nas provas de polimerizacdo do
mondmero 3-tiofeno acido acético indica a formacdo do polidnion PT3AA-K (Esquema 2), ao
invés do poli(dcido-3-tiofeno acético) PT3AA, mesmo quando adotado condicdes de reacdes
menos agressivas tais como temperaturas mais baixas e menor tempo de reacdo, caracteristicas

das sinteses fotoquimicas.
CHy—cCoo- Kt
5

Esquema 2. Estrutura quimica do PT3AA-K.

Durante as sinteses quimicas, a protecdo do grupo 4cido carboxilico do mondmero
durante as reagdes de polimerizagdo por acoplamento oxidativo com FeCls é recomendada

18,19

para evitar sua decomposi¢do quimica, entretanto durantes as sinteses fotoquimicas este

procedimento (esterificagdo do grupo dcido seguida de sua hidrélise) ndo € necessario, como
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visto em outros trabalhos, porque o agente oxidante utilizado, nestes caso, para catalisar a
reacdo € o dicromato de potéssio.30

Uma provavel explicagcdo para a formacdo do polidnion PT3AA-K pode ser que
quantidade de energia (doses de radiagdo UV) usada durante a reacdo fotoquimica foi
suficiente para promover a ruptura heterolitica da ligacao covalente O-H do grupo 4cido
carboxilico da cadeia lateral do monOmero tiofeno para formar anions carboxilato
(estabilizado por suas estruturas de ressonancia). Analisando o EDS sobre as misturas
poliméricas (Figura 1) é possivel confirmar a presenca dos elementos enxofre, oxigénio e
potdssio em suas composicoes, provavelmente devido a formacdo de um sal com o anion
carboxilato gerado.

As reacdes de polimerizacdo do mondmero tiofeno com fons dicromato somente foram
observadas na presenca de luz. O mecanismo de reacdo sugerido para a sintese fotoquimica
dos politiofenos segue o modelo citado na literatura.***** O dicromato de potdssio, em
solug@o aquosa, age como fotoiniciador da sintese fotoquimica

A reacdo inicia-se pela formacdo de um complexo no estado excitado entre o tiofeno e
Cr(IV) seguida por uma reacdo de transferéncia de carga (fendmeno foto-redox) capaz de
gerar radicais cations organicos e Cr(V) (Esquema 3). Estes radicais, por sua vez, acoplam-se
a outros da mesma espécie para gerar o dihidrodimero cdtion que sofre um processo de
reorganizacdo e perda de préton para formar o dimero. O mecanismo de polimerizagdo

prossegue com oxidacdo dos dimeros e seus acoplamentos sucessivos com outros radicais

cations presentes na reacao obtendo-se politiofeno e o Cr,O3 como produtos finais.

CHy —COOCHs3 CHz— COOCH;
/ \ +crewn Luz / \l oo
= AguaFtanol 1:1 =
CHp— COOCH3 CH2 —COOCH;
A M
5 5
1

Esquema 3. Mecanismo de fotopolimerizag¢do para 3-tiofeno acetato de metila.
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As andlises EDS Figura 1 realizadas sobre a mistura polimérica polidnion PT3AA-
K/PVDF mostram também pequenas quantidades do contaminante Cr,O3; (verde cromo)
produzido durante a sintese fotoquimica dos politiofenos. A relagdo atomica S:Cr € de 3:1.
Virias tentativas de extracdo do politiofeno PT3AA-K com os solventes (metanol,
dimetilformamida ou dimetilsulf6xido) e suas misturas com dgua sob aquecimento foram
testadas sem sucesso com amostras do polimero obtido por sintese fotoquimica na auséncia
do polimero matriz.. Tentativas de extragdo do poli(3-tiofeno metil acetato) com solvente

cloroféormio também foram realizadas sem éxito.

Counts
1500 S
] CHa—Coo - E*
1 5
] n
1 (0]
ol |C
! JL N
LY L T S A -
T T T T T T
0 2 4 6
Energia (eV)

Figura 1. EDS sobre a fase predominante de PT3AA-K

A Figura 2 apresenta a porcentagem de produto reacional incorporada a matriz PVDF
em funcdo do tempo de exposicdo (minutos) e das doses de radiacdo UV (J/cm?) aplicadas
sobre amostras de T3AA submetidas a fotorreagdo. Os ajustes feitos para o grafico mostram
um comportamento polinomial de terceira ordem para a reagdo com uma porcentagem maxima
de incorporagdo em massa de 26%. A dose de radiagdo requerida para atingir este valor
maximo corresponde a 18,5 J/cm?. Entretanto, as tentativas de sintese fotoquimica do PT3MA,
a partir da fotorreacdo do mondmero precursor 3-tiofeno acetato de metila em matrizes de

PVDF indicam uma incorporagdao méaxima em massa de produto de reacdo equivalente a 1 %.
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Figura 2. Produto reacional incorporado na matriz PVDF apés sintese fotoquimica de
PT3AA-K.

3.2. Caracterizacao Estrutural
3.2.1. Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier

Os espectros de FTIR da Figura 3 mostram as bandas de absorcao do mondmero T3AA
e do polidnion PT3AA-K. Picos de baixa intensidade sdo observados entre 3110 e 3000 cm™
tanto para o mondmero como para o polimero. O primeiro em 3105 cm™ foi atribuido a
vibragdo estiramento C-H correspondente ao hidrogénio a do anel.**** Este pico é notdvel no
espectro do mondmero e quase imperceptivel no espectro polimero. Tudo indica que a
diminuicdo de intensidade no ultimo caso foi devido a perda de ligacdes C-H durante a

polimerizacdo. O segundo pico observado em 3098 cm™ presente em ambos os espectros foi
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correlacionado com vibragdes estiramento C-H correspondente ao hidrogénio B do anel. Os

picos em 2960 e 2920 cm™' foram atribuidos a vibragdo estiramento C-H alifaticos.
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Figura 3. Espectro de FTIR do monémero T3AA e do polimero PT3AA-K.

Para o polimero (Figura 3), as absorcdes intensas observadas em 1616 e 1435 cm’’

foram correlacionadas com as vibragdes estiramento simétrica e assimétrica do &nion
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carboxilato formado (R-COO). A intensa banda entre 1600 e 1500 cm™ foi atribuida a
vibragdo estiramento do grupo C=0 do 4nion carboxilato.'”***> Estas bandas de absor¢do sdo
semelhante aquelas encontradas em andlises por Infravermelho com sais de acetato e estereato
de potdssio realizados em pastilhas de KBr.** O pico de absorcdo em alta intensidade
observado em 1383 cm™ foi atribuido a vibracdo estiramento C-C do anel tiofeno. A banda
situada na regido entre 1300 e 1200 cm™ foi correlacionada com as vibragdes estiramento do
grupo C-O pertencente a cadeia lateral do tiofeno.'® As bandas entre 950 e 850 cm™ foram
atribuidas a vibragdo estiramento C-S do anel. Os picos em 837 e 763 cm™ foram assinalados
a deformacdo fora do plano do grupo C-H pertencente ao anel tiofeno e a banda na regido
entre 695 a 670 cm™' correlacionada com a deformagio planar C-S-C do anel tiofeno.
Entretanto o espectro de FTIR do PT3MA pouco pode fornecer informacdes sobre a
sintese por via fotoquimica. O pico em 2958 e as bandas em 2926 e 2852 cm™ foram
atribuidas a vibracdes estiramento C-H, respectivamente, dos grupos metila e metileno (Figura
4). A banda em 1620 cm™ foi designada a deformacdo H-O da dgua. A absor¢do em 1720 cm™
identificada e atribuida ao grupo éster do polimero sintetizado por via quimica em nosso

laboratdrio permanece neste caso sobreposta pela banda de absor¢do da dgua.
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Figura 4. FTIR do PT3MA sintetizado por via fotoquimica
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Tentativas de secagem do polimero foram realizadas sem &xito, pois a banda
correspondente ao grupo O-H entre 3650-3250 cm™ permanece presente em todos os
espectros. Analisando o espectro do mondomero T3MA (Capitulo 1-Figura 2) € possivel
observar bandas em 1434 cm” e 1334 cm™ correspondentes, respectivamente, a vibracao
estiramento C-C do anel tiofeno e a deformacdo C-H do grupo metila. No entanto, ndo &
possivel distingui-los no espectro de infravermelho do PT3MA, pois o efeito polimerizagdo e
presenca do dopante nos polimeros tendem alargar as bandas causando suas sobreposigf)es.40
Os demais picos e bandas em 1125 e 538 cm™ foram atribuidos, respectivamente, ao
estiramento C-O do grupo éster e ao estiramento metal-oxigénio do 6xido cromico residual.

A Figura 5 mostra o espectro de FTIR da membrana de PVDF. As absorcdes no
espectro indicam que sua fase cristalina estd presente nas conformagoes o e . Os sinais em
1425, 1398, 1070, 870, 833, 503 e 478 cm’! foram atribuidos a conformagao B € os sinais em
970, 764 e 611 cm designados a conformacdo .. Os demais sinais correspondem as

vibragdes da fase amorfa do polimero. Estes resultados estdo de acordo com os sinais ja

descritos na literatura.*”*
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Figura 5. Espectro de infravermelho de PVDF.
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O espectro de FTIR-ATR das membranas de PVDF usadas como hospedeiras na
sintese fotoquimica confirmam a incorpora¢do superficial do PT3AA a matriz. Os sinais
observados para a mistura polimérica PVDF/PT3AA-K foram: 3098, 1541, 1433, 1290, 1235,
1148, 1084, 937, 834, 784, 691 cm".

O espectro de FTIR-ATR da Figura 6 mostra os sinais observados para a membrana de
PVDF usada como hospedeira na sintese fotoquimica. Estes sinais confirmam a incorporagao
do PT3AA-K sobre a superficie da matriz. Os sinais observados para mistura PT3AA-
K/PVDF foram: 3098 (vibracdo estiramento C-H), 1541 (grupo C=0 do anion carboxilato),
1433, 1290, 1235, 1148, 937, 834 (conformacgao ), 784 (conformagao a) e 691 cm’
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Figura 6. Espectro de infravermelho da mistura PT3AA-K/PVDF.

3.2.2. Espectroscopia de espalhamento Raman

A técnica de espectroscopia de espalhamento Raman € uma espectroscopia de vibragdo
a nivel molecular em que a radiacdo interage com matéria por meio de processos de absor¢do e
por espalhamentos eldsticos e ineldsticos sendo estes ultimos os comportamentos que o
diferencia das tradicionais técnicas de FTIR. Neste tipo de espectroscopia um féton de laser €
espalhado pela amostra e perdas de energias sdo verificadas durante o processo. A quantidade

de energia perdida é presenciada pela mudanca em energia de f6ton irradiado. Cada perda de
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energia observada estd relacionada com uma ligagdo particular da molécula em andlise. O uso
da técnica neste trabalho visou fazer um estudo de caracterizacdo complementar do politiofeno
PT3MA higroscépico obtido por sintese fotoquimica. A Espectroscopia Raman possui baixa
sensibilidade dgua, sendo esta uma das caracteristicas que a diferencia da técnica de FTIR
(Figura 7).°° A técnica também ndo necessita de pastilhas de KBr ou Nujol como matrizes de

fixag@o para as amostras.
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Figura 7. Espectro Raman de PT3MA

Os principais sinais observados no Espectro Raman do PT3MA da Figura 7 foram:
estiramentos L(C-O-C) do grupo éster da cadeia lateral em 1103 e 1132 cm™,”' estiramento
v(C = S) do anel aromatico em 994 cm’! e estiramentos v(metal-O) em 647, 623, 463 e 452

-1 Lot P 52
cm COI'I'CSpOI’ldCI’ltCS ao 6xido cromico.

3.2.3. Espectroscopia de Ressoniancia Magnética Nuclear RMN 'H

A Anidlise de RMN 'H (Figura 8) foi realizada para auxiliar na caracterizagdo do
PT3AA sintetizado por via fotoquimica. A auséncia de sinal no espectro entre 13-10 ppm

correspondente ao préton do grupo dcido carboxilico indica provavel formacao do anion
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carboxilato. Este deslocamento pode ser visualizado nos espectros de RMN 'H do mondmero
e do polimero que contém o grupo 4cido acético na cadeia lateral."” Somente dois
deslocamentos atribuidos ao polimero foram observados no espectro do polimero PT3AA-K: o
primeiro em & 8,30 ppm (1H,s, préton do anel tiofeno) e o segundo de & 3,60-3,15 ppm
(2H,m,metileno alifatico R-CH,COOQO).

O deslocamento em 8,30 ppm foi atribuido ao préton B do anel aromatico. Este sinal
apresenta-se levemente deslocado para esquerda em comparacio ao deslocamento atribuido ao
mesmo préton 3 de seu monodmero.'’ Deslocamento quimico de prétons o de anéis aromaticos
nao foi observado na mesma regido do espectro indicando que a polimerizacao tenha ocorrido.
Na mesma regidao do espectro, um deslocamento quimico multipleto entre 3,60 e 3,15 ppm
pode ser notado e atribuido ao grupo a-metileno. A multiplicidade ja verificada em outros
casos foi atribuida as mudangas conformacionais de anéis tiofénicos do polimero que podem

. . 19,53,54
estar acoplados aleatoriamente por ligagdes cabeca-cabeca ou cabega-cauda. 93354,
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Figura 8. Espectro de RMN 'H do PT3AA-K
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A grande quantidade de deslocamentos quimicos presente nesta mesma regido pode ser
atribuida a formacdo de ligagcdes hidrogénio entre a 4gua e o solvente DMSO deuterado usado
nos testes e também a possivel permuta¢do de hidrogénios do enxofre do anel com seus

atomos de carbonos adjacentes que podem provocar deslocamentos entre 3,6 e 2,8 ppm.

3.2.4. Difracao de raios-X

A Anadlises por Difracdo de raios-X do PVDF, PVDF/PT3MA (92,5:7,5) e PT3MA
estdo representadas na Figura 9. Para o difratograma do PT3MA nenhuma fase cristalina
(pico) € observada, pois o polimero em estudo € amorfo.

No entanto, o PVDF mostra uma sequéncia de picos referentes a sua fase o em 20
iguais a 17, 18, 20, 26, 38 e 45 com planos correspondentes a [(100), (020), (110), (021) e
(200)].>> ApOs a incorporagdo do polimero condutor a matriz PVDF a intensidade destes
picos diminuem. O difratograma para mistura PVDF/PT3MA mostra esta tendéncia. Tal
comportamento pode estar relacionado a natureza amorfa do PT3MA e ao tratamento térmico
sofrido pela matriz durante a sintese fotoquimica. Pelos difratogramas € possivel verificar a
predominancia da fase cristalina o em relagdo a B do polimero. Nenhum pico correspondente

ao 6xido cromico residual foi observado nesta regido.
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Figura 9. Difratogramas de PT3MA dopado e ndo dopado, PVDF e misturas poliméricas
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3.2.5. Espectroscopia em UV-yis

As andlises realizadas por espectroscopia em UV com solucdes do polianion PT3AA-K
em DMF mostram trés bandas com absor¢des médximas em 270, 430 e 570 nm Figura 10. A
primeira em 270 nm, ndo mostrada no espectro para facilitar sua interpreta¢do, corresponde a
absor¢do do solvente DMF. As duas absorc¢des seguintes em 430 e 570 nm, ja observadas em
outros politiofenos, indicam a formacdo de duas espécies oligoméricas com diferentes niveis
de conjugacdo, provavelmente devido a diferenca em comprimento de cadeias dos
oligdbmeros.”® Como comparacio, espectros de absor¢io do mondmero T3AA no UV-vis
foram realizados; entretanto, nenhuma banda entre 200 a 700 nm foi verificada (exceto a
banda correspondente ao solvente DMF).

A presenca da banda de absor¢do em espectro de UV-vis para o PT3AA em 430 nm
pode estar relacionada com a planaridade da cadeia principal do polidnion sintetizado. Em
condi¢des usuais, o poli(acido-3-tiofeno acético) apresentaria uma absor¢do méxima nesta
regido proximo a 400 nm, como ja observado em outros casos. A presenga da banda de
absorc¢do no espectro de UV-vis para o PT3AA em 430 nm pode estar relacionada com a

planaridade da cadeia principal do polianion sintetizado. Em condicdes usuais, o poli(dcido-
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Figura 10. Espectros de UV-vis do mondmero T3AA e do polimero PT3AA-K em DMF.
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3-tiofeno acético) apresentaria uma absorcao mixima nesta regido proximo a 400 nm, como ja
observado em outros casos.”® Entretanto, para este caso a desprotonacdo do grupo
acido da cadeia lateral sofrida durante a sintese fotoquimica do polimero elimina a
possibilidade de formagdo de liga¢des hidrogénio internas entre os grupos dcidos carboxilicos
livres responsdveis pela diminui¢do da planaridade da cadeia principal do politiofeno.

Estes resultados estdo de acordo com os deslocamentos de bandas observados por
Nilsson e colaboradores”® em estudos de UV-vis de polidnions carboxilatos politiofénicos em
solucdes alcalinas que atribuem a planarizacio da cadeia principal dos polimeros em solucdes
a atuagdo de forgas de repulsdes eletrostaticas existentes entre os anions carboxilato. Estas
repulsdes entre os dnions sdo responsaveis por induzir as cadeias do polimero a se estirarem,
mecanismo que facilita o processo de planarizacio.

O espectro de UV do PT3MA estd representado na Figura 11. E observada uma banda
com absor¢do maxima em 407 nm correspondente a transi¢do m- ©* do anel do politiofeno.
Estes resultados sdo semelhantes aqueles apresentados pelo grupo nas reacdes de sintese

quimica para o mesmo polimero.”
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Figura 11. Espectro de UV-vis do polimero PT3MA em solug¢do de cloroférmio.

3.2.6. Cromatografia de Permeaciao em Gel (GPC)

As andlises de GPC usando solvente tetrahidrofurano THF indicam a formagdo de

oligdmeros e dimeros. A fracdo em maior quantidade de peso molecular equivalente a 0,8 x
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10° sugere a formacdo de um oligdmero contendo 5 a 6 meros. A menor fragdo de 0,3 x10°

confirma a formacdo de dimeros.

3.3. Caracterizacdo morfologica

A Figura 12 a mostra a imagens por MEE da superficie de uma membrana de PVDF de
40 um de espessura. As membranas preparadas apresentam uma superficie rugosa com uma
visivel diferenca em tamanho e distribui¢do de poros. O tamanho dos poros da membrana de

PVDF (Figura 12b) pode variar de 2 a 4 um.

10 jm H 1L.O0KX 20KV 250pA LRAC/UNICAMP/FEQ

1 pum H SO00KX 20KV  250pA LRAC/UNICAMP/FEQ

Figura 12. Micrografias de MEE de PVDF puro: a) Superficie da membrana de PVDF
(aumentos de 1000X) e b) Poros da Matriz PVDF com diametros variando de 2 a 4 pm
(aumentos de 5000X).
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As micrografias realizadas da mistura polimérica contendo 12,5% de produto
incorporado a matriz mostram a presenca de duas fases no material (Figura 13a). As imagens
demonstram a existéncia de pequenos glébulos de 1,5 a 4,5 um em didmetro sobre a matriz,

correspondentes ao polimero PT3AA-K com tracos de Cr,0O3 (Figura 13b).

10pm H 500 X 20KV 250 pA LRAC/UNICAMP/FEQ

S00KX 20KV 250 pA LRAC/UNICAMP/FEQ

Figura 13. Micrografias de MEE da mistura polimérica PT3AA-K/PVDF, a) membrana de
PVDF (regiao escura) parcialmente coberta com produto de reacdo (regido clara) (aumentos de
500X), b) “esferas” produto de reacdo (aumentos de 5000X) e c) politiofeno nos poros da
matriz PVDF (aumentos de 5000X)

A distribuicdo sobre a superficie da matriz € ndo uniforme havendo sitios com
aglomerados do produto cobrindo-a totalmente e regides com predominincia do PVDF. A

Figura. 13c mostra a presenca das estruturas globulares de até 2 um em didmetro nos poros da
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matriz PVDF. Os poros da matriz sdo responsaveis pela orientacdo e crescimento das cadeias
do polimero condutor durante a sintese fotoquimica. As imagens sugerem que a sintese
fotoquimica do PT3AA-K inicia-se da superficie da membrana em dire¢do ao seu interior e
que o tamanho do poro da matriz pode limitar a orientacdo e o tamanho das cadeias de
PT3AA-K a serem incorporadas durante a rea¢do. Realmente, as moléculas de mondmero
tiofeno presentes sobre a superficie da matriz sdo mais susceptiveis a radiacdo UV, sendo

assim facilmente polimerizadas.

3.4. Propriedades Térmicas

Os termogramas de aquecimento e resfriamento (DSC) das membranas de PVDF e das
misturas poliméricas, quando dopadas e ndo dopadas, sdo mostrados, respectivamente, nas

Figuras 14 e 15.

Mistura dopada AH=70.1 J/g

173.8°C

=

@ Mistura polimérica AH=63.6 J/g

S|

[1=]

[&]

]

=

=]

5

= PVDF AH=76.5 J/g

w“\ts °C
50 100 150 200

Temperatura(°C)

Figura 14. Termogramas de DSC de PVDF e das misturas poliméricas PT3AA-K/PVDF (12,5:
97,5) quando dopadas e ndo dopadas durante aquecimento
Nos termogramas das amostras de PT3AA-K ndo foram observadas transi¢oes

endotérmicas indicando que o polimero é amorfo. Um aumento de 8 a 9°C na temperatura de
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fusdo T,, das misturas poliméricas dopadas e ndao dopadas foi observado em relacdo ao T,

obtida pela anélise térmica do PVDF (Figura 14).

135.1°C

Mistura dopada AH= 56.6 J/g
= 133.8°C
@J - f
ks Mistura polimérica AH=57.3 Vg
©
(&)
-4}
o 133.8°C
>
=
(19

PVDF AH=65.9 J/g
=0 0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 15. Termogramas de DSC de PVDF e das misturas poliméricas PT3AA-K/PVDF

quando dopadas e ndo dopadas durante resfriamento

Os valores de Tm(°C), Tc (°C), AH.(J/g), AH; (J/g) estdo descritos na Tabela 1. O
aumento em temperatura de fusdo pode ser atribuido ao confinamento dos cristais do
fluoropolimero pelas fases de PT3AA-K que compdem a mistura polimérica que atuariam
como barreiras requerendo maior energia para fundir os cristais do PVDF. O confinamento
destes cristais na mistura polimérica ocorre durante a reacdo de sintese fotoquimica politiofeno
pelo crescimento das cadeias poliméricas do PT3AA-K dentro dos poros do polimero matriz.
Uma diminui¢do em entalpias de cristalizacdo e fusdo é observada nas isotermas devido a
redugdo do contetido PVDF, como esperado, pelo aumento da fase amorfa apds incorporagio

do polimero condutor dentro dos poros do ﬂuoropoll’mero.60
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Tabela 1. Dados calorimétricos de PVDF e da mistura polimérica PT3AA-K/PVDF

Amostra T (°C)° Tc (°C)'  AH,(J/g)®  AH.(J/g)
PVDF 164.8 133.8 76.4 65.9
Mistura 173.3 133.8 63.6 57.3
Mistura dopada 173.8 135.1 70.7 56.6

a taxa de aquecimento e resfriamento realizadas em 10 °C / min

b Temperatura de cristalizacdo do contetido PVDF

As isotermas de cristalizacdo da Figura 15 ndo mostram mudancas nos valores de
temperatura de cristalizacdo 7c do PVDF em relag@o a mistura polimérica.

As andlises termogravimétricas TGA mostradas na Figura 16 indicam um aumento
significativo em valores de temperatura de degradacio das misturas poliméricas (445 e 447°C)

em relacdo aos valores obtidos para os seus polimeros: PT3AA-K (316°C) e PVDF (433°C).

100
Misturas poliméricas
dopadas e nao
dopadas

80
= PVDF
<
<
B
& 60- PT3AA-K
=

40

2-“ 4 T T T X T e T

0 100 200 300 400 500 600 700 800 200

Temperatura(°C)
Figura 16. Termogramas de TGA para PVDF, PT3AA-K e das misturas poliméricas PT3AA-
K/PVDF (12,5: 97.5) quando dopadas e ndo dopadas.

O aumento de temperatura da degradacdo da mistura polimérica pode ser atribuido as
fases (aglomerados de PT3AA-K) distribuidas ndo uniformemente sobre superficie e dentro

dos poros da matriz PVDF, como j4 observadas e relatadas nas micrografias por MEE. Estas
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fases atuam como barreiras de energia no processo de degradacdo da mistura polimérica
aumentando sua temperatura de decomposicio 7d. Casos similares de aumento em
temperatura de degradacdo tem sido relatados em estudos de TGA de mistura poliméricas de
PT3MA/PVDF.”

A curva representativa para o PT3AA-K indica duas temperaturas de degradagdo: a
primeira em 316 °C foi atribuida ao processo de degradacdo do polimero, entretanto nao foi
possivel distinguir os dois estdgios de decomposicido do polimero (descaboxilagdo e perda do
grupo metileno seguidas por clivagem das ligacdes C-C e C-S do anel) e nem a perda de
massas geradas pelo residuo do solvente como observado em estudos anteriores. 6162 A
segunda degradacdo (Figura 16) ocorre em 793°C (7,3%) e pode ser atribuida aos residuos
inorganicos gerados pela sintese fotoquimica que ndo foram capazes ser removidos durante o
processo de extracio do politiofeno.

Os termogramas TGA também indicam um aumento em massa residual para polimero
PT3AA-K. Essa massa residual ¢ maior que aquela obtida para PVDF e suas misturas
provavelmente devido ao cardter aromdtico do anel tiofeno que dd ao polimero condutor maior
estabilidade.” Entretanto ndo foi possivel observar grandes diferencas de valores em massa
residual entre o PVDF e a mistura polimérica que pode ser explicado pelo baixo contetddo de

PT3AA-K (12,5%) em sua composi¢ao.

3.5. Propriedades elétricas

As medidas de condutividade elétrica da membrana de PVDF e das misturas
poliméricas contendo em sua composi¢ao 1,3; 4,5; 22 e 26% de produto incorporado mostram
um aumento da condutividade das membranas apds a sintese fotoquimica. As misturas exibem
um comportamento de um material semicondutor e ganho de até 4 de ordens de grandeza em
condutividade quando comparado com o PVDF puro. Estes valores tendem a aumentar de 10
' para 10" S/cm do PVDF puro para a mistura com 26% de PT3AA-K. Os valores de
condutividade obtidos estdo na Tabela 2.

O valor de condutividade de 10™"° S/cm obtido para PVDF puro estd acordo com os

resultados de medidas de condutividade apresentados pelo nosso grupo de trabalho e mostra o
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comportamento isolante do polfmero.64 A condutividade citada na literatura para o PT3MA ¢é

. -7 . .
de aproximadamente 10"" S/cm, comportamento de um polimero semicondutor.™

Tabela 2. Medidas de Condutividade elétrica ¢ para o PVDF puro e suas misturas

Conduatividade
Amostras (Sem™)
PVDF Purc 10-1
PTIsA-K (1.3%) Sw 10
¥l Bx 10"
b b 10
PTIAA-K (26%0) L
Mistura dopada com 100G of TSA Qw10
Ix 10

Mistura dopada com FaCls

Nao foi observado aumento significativo em condutividade quando quantidades do
agente dopante TSA foram adicionadas a mistura polimérica PVDF/PT3AA-K 93,7/6,3. O
pobre comportamento de PT3AA-K € totalmente consistente com aquele encontrado para
PT3AA e PT3MA atribuido a curta distincia entre a cadeia conjugada e o grupo
carboxilato.”® Os valores de condutividade determinados para a mistura polimérica
PVDF/PT3MA 99/1 dopada com FeCl; mostram que embora pouca quantidade do politiofeno
fotossintetizado seja incorporada a matriz, esta € suficiente para aumentar a condutividade da

membrana.

4. Conclusao

O método de polimerizacdo por reacdo fotoquimica permite a sintese dos politiofenos
polidnion PT3AA-K e poli(3-tiofeno metil acetato) e a preparacdo de suas misturas
poliméricas com o polimero poli(fluoreto de vinilideno) aumentando a condutividade elétrica
do fluoropolimero usado como matriz. A técnica de sintese fotoquimica em solucdo aquosa,
inovadora na preparacdo de misturas poliméricas condutores constituidas por poli(3-
alquiltiofenos)/Polifluorados, oferece como opg¢do a utilizacdo de uma ferramenta para sintese
rdpida e com geracdo de menos residuos quando comparada com as tradicionais técnicas de
sintese quimica e eletroquimica. A quantidade de polimero condutor incorporado ird depender

do tempo da reagdo, da porosidade da membrana matriz e das dosagens de radiacdo UV usadas
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durante reacdo. As técnicas de caracterizacdo estrutural FTIR ¢ RMN 'H confirmaram as
sinteses dos polimeros, respectivamente, pela presenca absor¢des caracteristicas atribuidas a
seus grupos funcionais e pela auséncia de deslocamentos correspondentes aos protons o do
anel aromadtico. As andlises de UV-vis em solu¢do de amostras de PT3MA mostram uma
banda de absorcdo médxima em 407 nm como ja observado para o polimero sintetizado
quimicamente. As imagens por MEE mostram que a polimerizagdo sobre a superficie da
matriz € ndo uniforme e que esta tende iniciar da superficie para dentro da membrana
hospedeira. Os poros com tamanhos de 2 a 4 pm de didmetro presentes na membrana
direcionam o crescimento das cadeias do polimero condutor e limitam a quantidade de
material incorporado. As andlises termogravimétricas indicam um aumento da temperatura de
fusdo das misturas poliméricas pela presenga do produto reacional em seus poros que podem
atuar como barreiras de energia a fusdo das fases cristalinas do PVDF. As medidas de
condutividade elétrica das misturas poliméricas semicondutoras indicam um aumento
significativo de condutividade do PVDF puro para a mistura polimérica contendo 26% de
PT3AA-K de 107 para 6 X 10" S/em e mostram que as membranas ndo tendem sofrer

variagOes significativas de condutividade quando dopadas com TSA.
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Capitulo 4

Montagem e caracterizacao optica e elétrica de dispositivos
eletroluminescentes constituido por filmes do compdsito
polimérico Poli(3-alquiltiofeno)/ Poli(fluoreto de
vinilideno)/ Zn,SiO04:Mn

1. Introducao

Muitos estudos tém sido realizados com o objetivo de desenvolver e aperfeigoar
dispositivos emissores de luz. Diodos Emissores de Luz Organicos (OLEDs), Diodos
Emissores de Luz Poliméricos (PLEDs) e dispositivos luminescentes a base de materiais
inorganicos t€m atraido grande interesse da comunidade cientifica nestas ultimas duas décadas
devido 2 eficiéncia apresentada.'” Estudos sobre a quantidade e a espessura minima ideal da
camada emissora adequadas para o bom desempenho do dispositivo vém sendo realizados com
o objetivo de aumentar o seu tempo de vida. Nanofilmes de até 20 nm destas camadas podem
ser obtidas pela técnica de spin coating.‘t’5 Técnicas avangadas de caracterizacdo quimica e
morfolégica podem ser usadas para avaliar a topografia da superficie, a rugosidade, a
espessura e a distribuicio dos componentes de cada camada usada na montagem do
dispositivo.6

Polimeros organicos condutores t€m sido empregados em importantes aplicagdes como
em dispositivos eletromecanicos, microeletronica, fotovoltaicos e diodos emissores de luz.” Os
poli (3-alquil-tiofenos) sdo um grupo de politiofenos condutores bastante conhecidos pelas
excelentes propriedades condutoras, eletroluminescentes e (’)pticas.7’8 A presenga de grupos
substituintes polares na cadeia lateral aumenta consideravelmente a sua solubilidade em
solventes organicos minimizando os problemas de solubilidade e processabilidade do
polimero.” No entanto, estes apresentam pobres propriedades mecénicas, tais como
flexibilidade, assim misturas poliméricas destes polimeros tém sido empregadas em aplicacdes
tecnoldgicas. O principal agente dopante usado na dopagem dos politiofenos com grupo

carboxilato na cadeia lateral é o FeCls. Polimeros condutores como os politiofenos tem sido
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em empregados na fabricacido de dispositivos eletronicos devido as suas 6timas propriedades
Opticas e eletronicas. Estudos sobre a compreensio de formacao e transferéncia de portadores
cargas através de matrizes de polimeros condutores vém sendo realizados. Para Polipirroles e
Politiofenos a literatura sugere que a transferéncia de portadores carga ocorra pela formagao
de grupos polarons e bipolarons.10 Singh e Kumar'"*'? realizaram estudos sobre a transferéncia
de carga através das cadeias m conjugadas de P3HT e P30T dopados com FeCl; e avaliaram a
condutividade dos polimeros em func¢io da concentracdo molar de cloreto férrico utilizada. O
Esquema 1 mostra a formagcdo do complexo de carga “cadeia cationica P3OT — dopante

anidnico FeCly” formado ap6s reducgdo do politiofeno pelo dopante.

CgHyr CgHyz
vt
/ \ +  2ZynFeCl, e / \ ( Fc{:‘.l;) + ynFeCl,
5 . S vl
(@ (b)
CaHyz ] CBHW Ca;Hﬂ

CgHy7

CeHy7 CgHaz Cylis

Esquema 1. Transferéncia de carga onde (a) ¢ a formula molecular do politiofeno e (b) o

11,12
complexo de carga

O poli (fluoreto de vinilideno) é um polimero fluorado conhecido pelas boas
propriedades piezelétricas, mecanicas e isolantes."*'* A fécil moldabilidade, a inerente
estabilidade e a alta flexibilidade e dureza de seus filmes sdo algumas das boas propriedades
mecAnicas do polimero.”'> O PVDF é um polimero semicristalino (aproximadamente 50%

amorfo e 50% cristalino) constituido por unidades respectivas. Suas cadeias possuem uma
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distribuicdo linear que proporcionam a formacdo de dipolos permanentes atribuidos a
diferenca de eletronegatividade existente entre os dtomos de flior e carbono (Figura 1).

Suas unidades monoméricas podem formar cadeias macromoleculares de até 2000
unidades. O polimero € solivel em solventes como dimetilformamida, dimetilacetamida,

tetrahidrofurano, dimetilsulféxido, acetofenona, benzofenona e n—metil—Z—pirrolidona.13

F ¥
\(\/?\Xg-—’/\)}l
H H

Figura 1. Representacgao espacial do PVDF

L

Pl

Materiais Luminescentes compostos por materiais inorganicos tém sido aplicados na
constru¢do de mostradores e painéis digitais usados em televisores e computadores.16 0]
material inorganico Zn,;Si04:Mn tem sido empregado em muitas aplicacdes industriais como
emissor de luz verde. O uso do material como componente verde de painéis de display de
plasma vem sendo proposto na literatura.™" A concentracdo do dopante magnésio tem papel
fundamental na intensidade da emissdo da luz verde. O longo tempo de vida do Zn;SiO4:Mn
comercial tem viabilizado sua aplicacdo em aparelhos de televisdo. "

O processo de fotoluminescéncia de um material inorganico inicia-se a partir de
impurezas ou defeitos existentes no reticulo cristalino. Ativador (A) é a denominacio dada a
esse tipo de imperfeicdo no reticulo cristalino. A incidéncia de uma radiag¢do sobre o Ativador
pode provocar sua excitacdo do estado eletronico fundamental S, para o estado eletronico
excitado S;. Este por sua vez pode retornar a seu estado fundamental por varios caminhos por
processos concorrentes radioativos e ndo radioativos. Um diagrama parcial de niveis de
energia (diagrama de Jablonski) com estes processos para uma molécula fotoluminescente estd
representado na Figura 2. No diagrama sao ilustrados o estado eletronico fundamental Sy, os
primeiros e segundos estados eletronicos singletos S; e S», os estados eletronicos tripleto Ty, as

~ . . . o . ... 18
relaxagoes vibracionais e as conversoes internas € externas permltldas.
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Figura 2. Diagrama de Jablonski

No caso particular do Zn,S104:Mn, o processo tem se caracterizado pela transi¢ao de
2 . N . ~ 192 . .
elétrons 3d° no fon Manganés que atua como centro de ativacdo.'” A primeira etapa do

. ~ As . 2 5
processo envolve a excitagdo eletronica do fon Mn™ como mostrado na equagdo 1:

Mn** + hv > Mn** + ¢ (1)

O produto da absor¢cdo do féton pela espécie Mn** ¢ uma espécie eletronicamente
excitada Mn>* com tempo de vida muito curta. Um processo de relaxacdo pode levar a
desexcitacdo da espécie Mn’* e esta retornar ao seu estado fundamental por diversas etapas
mecanisticas (Figura 3). A transi¢cdo “T)— °A,; do estado excitado de menor energia para o
estado fundamental é a responsdvel pela emissdo verde do material.'>*® O diagrama de banda

de energia do Zn,S104:Mn esté representado na Figura 3:
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Figura 3. Diagrama de energia do Zn,SiO4:Mn sendo BV a banda de valéncia e BC a Banda de

conducio.

86



Pelo diagrama, a energia minima necessdria para promover um elétron de A, para
banda de conducdo é de aproximadamente 3,9 eV. A absor¢do de um féton pelo fon Mn** com
energia superior a 3,9 eV leva a excitacdo de um elétron para a banda de condugao do silicato
de zinco. Os elétrons excitados, por sua vez, podem sofrer relaxacdo por diferentes
mecanismos pelos centros da estrutura cristalina, alguns podem se recombinar com centros de
Mn’* e formar populacdes intermedidrias de centros excitados Mn”* no estado 4T1(Figura 3).
Os elétrons do estado excitado retornam a seu estado fundamental a0 mesmo tempo em que a
emissdo de fétons ocorre enquanto que os elétrons remanescentes da banda de condugdo sao
capturados pelas armadilhas da rede cristalina.

Os polimeros sdo exemplos de materiais alternativos de baixo custo que podem usados
na constru¢do de dispositivos eletronicos. O polimero condutor politiofeno € bastante
conhecido pelos altos valores de condutividade elétrica, quando dopado. O poli (fluoreto de
vinilideno) PVDF, no entanto, apresenta um cardter isolante, porém com boas propriedades
mecanicas. Considerando-se as propriedades distintas dos polimeros, dispositivos
eletroluminescentes monocamada constituidos por filme de um compdsito constituido pela
mistura polimérica PVDF/PT3MA 80:20 e material inorganico Zn;Si04: Mn foram montados
neste trabalho. O polimero condutor PT3MA tem como fung¢des fazer o transporte de carga
entre o eletrodo e o material inorganico emissor de luz e aumentar a aderéncia do compd@sito
sobre o substrato de ITO (a presenca de um grupo polar carboxilato -(CO)O-CHj3 na estrutura
do polimero condutor facilita a ancoragem do filme com o ITO constituido por 6xidos). No
entanto o PVDF € pouco aderente e isolante, mas flexivel e molddvel podendo ser usado para
servir de molde fixador dos componentes responsaveis pelo transporte dos portadores de carga
no dispositivo.

Os modelos usados para explicar a injecdo de cargas na heterojuncdo metal-polimero e
conducgdo em sistemas desordenados equivalentes a estes que foram avaliados neste trabalho,
constituidos por filmes do compdsito PVDF/PT3MA/Material inorganico, estdo baseados nos
mecanismos hopping ou tunelamento. Os estudos destes mecanismos para estes materiais sao
recentes, pois somente na metade da década de 80, trabalhos baseados no modelo de Dyre21 de
distribuicao aleatéria de barreira de energia livre foram apresentados. Estes mecanismos que

envolvem a conducdo em duas fases distintas, condutoras e isolantes, utilizam célculos de
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permissividade elétrica destas regides para coletar informagdes sobre o comportamento do
transporte dos portadores de carga associadas a transi¢cdo isolante-metal no filme. %

Deste modo, filmes monocamadas de até 40 um de compositos contendo polimero
condutor Poli(3-tiofeno acetato de metila) dopado com cloreto férrico, polimero isolante
Poli(fluoreto de vinilideno) e Silicato de Zinco dopado com Manganés Zn,;SiO4:Mn foram
depositados sobre substrato de ITO por spinner e drop casting usando dimetilformamida como
solvente e em seguida recobertos com camada fina aluminio. Andlises por AFM (Microscopia
de Forca Atdmica), FIB (Focused Ions Beam), MEE-EDS (Microscopia Eletronica
Exploratdria-Espectroscopia de Energia Dispersiva), Elipsometria e Perfilometria do
composito depositado sobre os substratos foram realizados para avaliar uniformidade da
distribuicdo do material inorganico e determinar a rugosidade e a espessura dos filmes. O

comportamento Optico-elétrico dos filmes foi avaliado através por andlise de Curvas

caracteristicas tensdo versus corrente e espectros de absorcdo e emissdao em UV-vis.

2. Materiais e Métodos

2.1. Reagentes e solventes

Os solventes dimetilformamida, acetona, metanol e dlcool isopropilico ambos PA e o
acido sulfdrico usado na sintese quimica do PT3MA foram comprados da Labsynth Ltda. O
monomero 3-tiofeno 4cido acético e o reagente cloreto férrico anidro também usados nas

sintese quimica do politiofeno foram comprados da Sigma-Aldrich SA.

2.2. Limpeza e remocao parcial do ITO

Um processo de limpeza e remocdo parcial do ITO sobre o vidro com solventes em
Ultrasom antes da deposi¢cdo das camadas foi realizado para garantir a remocdo de possiveis
contaminantes que pudessem afetar o desempenho o dispositivo. Os procedimentos usados
para limpeza e tratamento da superficie sdo semelhantes aqueles adotados por Kim e

24 . . ~ .
colaboradores.”™ O exemplo a seguir descreve os procedimentos usados para remocao parcial
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ITO: uma placa de ITO 2,5 x 2,5 cm € parcialmente coberta com fita adesiva e sua regido
exposta protegida com esmalte. Apds remogdo da fita, a placa € colocada em um béquer com
solugdo de HCl 1:1 e Zn em p6 e mantida por 15 minutos em ultrasom. O ITO sobre a regido
ndo protegida é removido por rea¢do de oxi-redugdo. Posteriormente a placa é levada para um
processo de limpeza em trés etapas: acetona (para remog¢do do esmalte), dlcool isopropilico a
70 °C e a 4gua Millipore ambas por periodo de 15 minutos na presenga de ultrasom (Figura 4).

A remocido parcial do ITO da placa de vidro tem como objetivos principais evitar
possivel curto-circuito provocado pelo contato direto entre os eletrodos do dispositivo seja ele
pela migracdo da camada de Aluminio através da camada ativa ou por perfuracdes causadas
por contatos externos (boca de jacaré e pontas) sofridas durante a caracterizacdo das

propriedades elétricas do dispositivo.

Figura 4. a) ITO coberto parcialmente com esmalte, b) Béquer com suspensdo em p6 de Zn em

HCI 1:1 e c¢) Ultrasom usado nas etapas de limpeza.

Um processo de litografia 6ptica usando fotorresites foi utilizado para tentar gravar um
padrdo de madscara de protecdo durante remocdo parcial do ITO. A fotolitografia permite
demilitar regides de funcionamento da camada ativa do dispositivo e assim reproduzir
desenhos com a luz emitida pelo dispositivo. O processo inicia-se com a deposicdo de uma
camada foto-resistiva por spinner (velocidade de 3000 rpm) sobre toda a superficie do ITO .
Esta camada, também denominada de fotorresiste, € constituida por um liquido organico
monomérico. Em seguida uma pré-cura do fotorresiste 1518 € realizada numa chapa quente
“hot plate” a uma temperatura de 120°C durante 2 minutos. Um padrao de mascara (fotolito) ¢
alinhado com o substrato (ITO) em uma fotoalinhadora com fonte de luz ultravioleta (Figura
5) que executa a polimerizacdo do fotorresite pela passagem de luz através da regido

transparente do fotolito que contenha o padrdo a ser transferido para o substrato. A regido do
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fotorresiste protegida pela parte opaca do fotolito ndo sofre polimerizacdo e esta pode ser

removida usando um solvente revelador, neste caso, MIF-300.

a) b) Luz
— |ITO — |TO
— vidro — vidro

Figura 5. a) ITO sobre vidro recoberto com fotorresiste, b) Polimerizacdo do resiste pela
exposi¢ao a luz UV “imprimindo” padrdo de mascara adequado para proteger regides durante

o processo de remogao parcial do ITO

A Figura 6a mostra a imagem da fotoalinhadora Carl Suss MBJ3 usada no processo
litografico enquanto a figura 6b o padrio de mdscara (regido colorida) transferido para a
superficie o ITO. As regides protegidas com fotorresiste ndo polimerizado ndo sofrem ataque
quimico durante o tratamento superficial e podem substituir o método de protecdo usando com

esmalte como descrito anteriormente.

Figura 6. a) Fotoalinhadora CCS, b) ITO com a transferéncia de padrao de mascara usando o

fotorresiste 1518

2.3. Preparacao da camada ativa do dispositivo

Trés tipos diferentes de dispositivos foram preparados neste trabalho: o primeiro
constituido por 3 camadas PVDF/Material inorganico/PVDF, o segundo constituido por um
filme monocamada do compdsito PVDF-PT3MA-Material inorginico e o terceiro de mesma
composi¢do ao anterior, porém composto por filme mais espesso com maior quantidade de

material. A montagem dos 3 dispositivos permitiu fazer uma analogia entre os
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comportamentos opticos dos dispositivos e avaliar a transferéncia de carga entre o polimero

condutor PT3MA e fase inorganica Zn;SiO4:Mn.

2.3.1. Dispositivo Vidro/ITO/PVDF/Material inorganico/PVDF

2.3.1.1. Preparo de solucées e montagem de dispositivos sem polimero condutor

A proposta de construcio de um dispositivo constituido por trés camadas
PVDF/Material inorganico/PVDF contendo apenas o polimero isolante foi sugerida com a
perspectiva de fazer uma avaliagio sobre a contribui¢cdo do polimero condutor no processo de
conducdo do dispositivo. Vdrias dificuldades foram encontradas no preparo deste dispositivo.
A primeira em fun¢do da baixa aderéncia do PVDF sobre o substrato de ITO. A estrutura
molecular do PVDF ndo possibilita qualquer tipo de interagdo quimica com o substrato. A
adesdo fisica poderia ajudar neste caso sua deposicdo, mas a superficie do ITO € regular e
ausente em ranhuras que facilitem a adesdo mecanica. Tais caracteristicas explicam o fato
deste dispositivo ter sido preparo em 3 camadas.

Para a montagem do dispositivo, solu¢des de 150 mg/mL de PVDF foram preparadas
em tubo de ensaio dissolvendo o polimero em DMF sob banho maria a 90°C até completa
dissolu¢do. Uma camada do polimero PDMS ¢é primeiramente depositada sobre substrato de
ITO através de um processo de cura do polimero em estufa a 110°C durante 1 hora (Figura 7).
A funcdo principal do PDMS € limitar a regido onde serdo depositadas camadas ativas
dispositivo e regular suas espessuras. O PDMS tem parcial adesao ao ITO. Apds deposicao do
PDMS, com o auxilio de um estilete, uma area retangular de 2,5 cm? de PDMS € removida da
superficie do ITO obtendo uma cavidade moldadora e limitadora de area de deposi¢do para as
camadas de PVDF e Material inorganico.

A deposicdo das camadas foi realizada da seguinte maneira: 5 gotas da solucdo
polimérica de PVDF (150 mg/mL) sdo depositadas na cavidade e o conjunto, em seguida,
colocado em uma estufa a vacuo a 110°C por um periodo de 4 horas. Apds a evaporacdo do
solvente, uma segunda camada constituida pelo material inorganico Zn,SiO4: Mn € depositada
na cavidade sobre o filme formado na etapa anterior. A solu¢do usada é preparada pela adicao

do material inorganico em &lcool isopropilico para formar suspensdes em concentracdes de
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190 mg/mL. 7 gotas da solug@o sdo adicionadas ao filme. O conjunto € levado novamente a
estufa a 110°C por 10 minutos. A terceira camada constituida por filme de PVDF ¢é depositada

de maneira andloga a primeira camada.

a) b} c}

FOMS FOMS POMS
ITQ ITQ T
Vidro > Vidro —_— Vidro
dj e)
I ——ETE p—
T ITQ
E— Vidro > Vidro

Figura 7. Dispositivo PVDF/Material inorganico/PVDF, a) substrato ITO sobre vidro, b)
deposicao PDMS, ¢) remo¢do parcial do PDMS, d) camadas do dispositivo (sanduiche azul,

branco e azul) e e) remocao total do PDMS

2.3.2. Dispositivo Vidro/ITO/PVDF-PT3MA -Material inorganico (1)

2.3.2.1. Preparo das solucoes poliméricas diluidas de PVDF/PT3MA

As solucdes poliméricas PVDF/PT3MA responsdveis pela formagdo da camada ativa
do dispositivo foram preparadas da seguinte maneira: 40 mg de Poli(fluoreto de vinilideno)
PVDF em péletes foram transferidos para um tubo de ensaio e dissolvidos em 8 mL de DMF
sob banho-maria a 90°C até completa dissolucdo. Num outro tubo, 10 mg de Poli(3-tiofeno
acetato de metila) PT3MA dopado com FeCl; anidro foram dissolvidos em 5 mL de DMF
com 5 gotas de dlcool etilico PA e aquecidos em banho Maria a 40 °C até completa
dissolucd@o. As solucdes foram posteriormente misturadas obtendo-se uma soluc¢ao polimérica
de partida de 5 mg/mL (figura 8). A mesma foi posteriormente vertida em um béquer
juntamente com 40 mg de Zn,Si04 dopado com Mn e mantida sob agitagdo e aquecimento a

50°C por um periodo de 12 horas. Este tempo de agitacdo € necessdrio para que ocorra a
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completa homogeneizagdao da solugdo. A relagdo final PVDF:PT3MA/Material inorganico

usada para montagem do dispositivo €é de 80:20/80.

Figura 8. Tubo de ensaio contendo mistura polimérica PVDF/PT3MA

2.3.2.2. Deposi¢ao do compdésito sobre substrato de ITO. Obtencao de filmes finos

Provas de deposicdo do compdsito foram realizadas sobre o substrato de ITO em
repouso (método spin casting) e sob agitacao utilizando um equipamento spinner nas rotagcoes
300, 700, 1000 e 2000 rpm durante 30 segundos (Figura 9). As solucdes foram depositadas
gota a gota sobre o ITO ainda em repouso até que toda a superficie contendo ITO e vidro fosse
recoberta totalizando aproximadamente 22 gotas de solucdo (1100 puL). Apds a realizacdo das
provas de deposicdo, as placas foram cuidadosamente colocadas em uma estufa a 90°C e
mantidas sob aquecimento por um periodo de 24 horas. Em seguida, estas foram submetidas a

vacuo e conservadas em dissecador com silica.

Figura 9. Compdsito sobre substrato a) sem spinner, b) com spinner 1000 rpm
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2.3.3. Dispositivo Vidro/ITO/PVDF-PT3MA-Material inorganico (2)

2.3.3.1. Preparo das solucoes poliméricas concentradas de PVDF/PT3MA

Solugdes poliméricas mais concentradas foram também preparadas mantendo-se a
relacio PVDF/PT3MA 80:20. Cerca de 250 mg de PVDF foram adicionados a um tubo de
ensaio e em seguida completamente diluidos em 1 mL de dimetilformamida. A dilui¢do ¢ feita
a uma temperatura de 60°C, sob agitacdo num periodo de 24 horas. Concomitantemente em
outros 2 tubos, 40 mg de PT3MA sao diluidos em 0,5 mL de DMF e 8 mg de FeCl; em 0,5 mL
de DMF, respectivamente, adotando as mesmas condi¢des de tempo, temperatura e agitacao
usadas na dilui¢do do PVDF. As solugdes dos tubos contendo PT3MA e FeCls sao misturadas
e agitadas por um periodo de 8 horas para ocorra a dopagem do polimero. Posteriormente
mistura-se a esta solucdo final, a solucdo contendo PVDF e mais periodo de agitacdao de 24
horas € aguardado. O aumento da concentragdo torna a mistura mais viscosa e ideal para
obtenc¢do de camadas ativas mais espessas, pois forma um coldide com o material inorganico.
A formagdo do coldide evita que as particulas de material inorginico precipitem
antecipadamente durante a etapa de evaporacdo do solvente em estufa garantindo a aderéncia

da camada ativa ao substrato de ITO.

2.3.3.2. Deposicao do compoésito sobre o substrato de ITO. Obtencao de filmes espessos

As Provas de deposi¢cdo do compdsito para obtencdo de filmes espessos foram
realizadas sobre o substrato de ITO em repouso. As amostras foram colocadas em uma estufa
com recirculacio de ar e o solvente evaporado a temperatura ambiente. Posteriormente, estas

foram mantidas em vacuo e conservadas em dissecador com silica.

2.3.4. Deposicao do compdsito sobre substrato de silicio para provas de elipsometria

As deposi¢des do compdsito sobre substrato de silicio foram realizadas em repouso de
maneira andloga as condicoes ja citadas no item 2.3.2.2 . Neste caso, os discos de silicio foram

pré-lavados e cortados em pequenas placas quadradas (Icm x lcm). A superficie destes
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substratos foi totalmente preenchida com as solucdes do compdsito totalizando 4 gotas de

solugdo (200 pL) por amostra e levados a estufa para secagem do solvente.
2.4. Deposicao de aluminio por técnica de evaporacao térmica

A deposi¢do do aluminio como eletrodo do dispositivo foi realizado em um sistema de
alto vidcuo com uma evaporadora da marca Edwards Figura 10 usando um aluminio para
deposi¢do fisica a viacuo da marca CERAC AM-104 (pureza 99,999%). O equipamento é
constituido de duas bombas de alto vicuo da marca Edwards (modelo E2MS8) sendo que a
primeira permite a realizacio de um pré-vacuo da ordem de 10~ Torr na cAmara. A segunda
entra em operagdo somente depois do pré-vicuo e pode ser operada em um vacuo final de 107

Torr.

Figura 10. Esquema da Evaporadora, a) 1- carcaca da camara removivel, 2- suporte para

amostra e 3- cadinho para evaporagdo do aluminio e b) foto da camara

Mascaras de fotolito acrilico ou aluminio contendo trilhas foram colocadas sobre a
superficie do filme do dispositivo para delimitar a regido de deposi¢cdo do aluminio (Figura
11). As mascaras vazadas foram preparadas de maneira que cada trilha final apresentasse

dimensao retangular de 2 x 20 mm.
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Figura 11. Méscaras usadas durante metalizagao

O equipamento foi operado em véacuo de 107 Torr, tensdo de 10V e corrente entre 90 a
100 A. Estas condi¢Oes foram pré-estabelecidas para obter uma espessura de 0,5 um, pois o
equipamento nio possuia controlador de taxa de deposi¢do. A figura 12 mostra um esquema

com o resumo das etapas de fabricacdo ja mencionadas anteriormente.

p
Pl ITo 7
v 7
| [Vidra) [ [Widro)

1 Mo (Anodo) MM Compdsito I Aluminio(Catodo)

Figura 12. As etapas de preparacdo do dispositivo consistem: 1) remoc¢do parcial do ITO
através de processo de corrosdao com Zn em p6 e HCI 1:1; 2) limpeza com solventes (acetona,
agua e dalcool isopropilico usando ultrasom); 3) deposi¢cdo do composito por spinner or drop
casting; 4) evaporagdo do solvente em estufa e secagem a vacuo; 5) de posi¢do de aluminio

usando evaporadora e mascaras

2.5. Técnicas de caracterizacdo morfologica

2.5.1. Microscopia Eletronica de Varredura/ Feixe de fons Focalizado (MEE/FIB)
Imagens da superficie dos compdsitos e suas espessuras foram, respectivamente,

obtidas e determinadas por um equipamento de sistema de feixe de ions focalizado acoplado a

um microscopio de alta definicio (FIB/MEE-FEG). O equipamento FIB/MEE usado nos
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experimentos € um Dual-Beam system modelo NOVA 200 Nanolab da FEI Co localizado no
LAMNI (Laboratério de Micro e Nanotecnologia Integradas) pertencente ao Centro de
Componentes Semicondutores. As imagens digitais foram obtidas com aumentos de 5000 a
65000 vezes aplicando uma tensao de 5 KV e corrente de 1,6 JA.

A técnica de nanousinagem (Figura 13) executada pelo sistema FIB/MEE-FEG permite
calcular a dimensao lateral e espessura de filmes de fracio de nanometros a micrometros. A

técnica teve papel fundamental na determinagao da espessura do filmes deste trabalho

Figura 13. Exemplo de imagem obtida pelo sistema MEE/FIB ap6s processo de usinagem

Os sistemas FIB e MEE operam de modo semelhantes, fazendo a varredura da
superficie por feixe de particulas. Esse modelo utiliza um feixe de ions de Ga com um
diametro de cerca de 7 nm. Durante a interac¢do do feixe com a superficie ocorre a producio de
vdrias particulas secunddrias (ifons, dtomos e elétrons). Dessa forma, tanto os fons como o
elétrons secundérios podem ser coletados para a formagdo de imagens da superficie. Esse
sistema pode operar em dois regimes distintos, dependendo da corrente do feixe de ions e do
tempo da exposi¢cdo e pode oferecer: (i) aquisi¢do de imagens com corrente baixa e tempos
curtos (ii) modificacdo da superficie, permitindo pulverizar o substrato produzindo cortes,
buracos e canais na superficie. O sistema também permite a deposicdo direta de metais e
dielétricos como platina (ou tungsténio) e 6xido de silicio, através de processos induzidos pelo
feixe de gdlio incidente na superficie em ambiente de gases especiais que sdo injetados
diretamente sobre a superficie processada. Para deposicao de metais, sdo utilizados gases

organometélicos e para deposi¢ao de oxido de silicio, tetraetilortossilicato (TEOS).
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2.5.2. Microscopia de Forca Atomica (AFM)

A Microscopia de Forca Atomica é uma técnica que utiliza a deflexdes de um suporte e
a sonda em sua extremidade para fazer imagens de diferentes variedades de amostras. Estas
deflexdes sdo determinadas pela distancia entre a sonda (ponteira) e amostra em andélise
(Figura 14). Através da varredura realizada pela agulha € possivel determinar a geometria da
amostra, calcular sua rugosidade, medir espessura e obter histogramas sobre os parametros
avaliados. A técnica pode ser utilizada em varios modos: contato, ndo contato intermitente, tap
(perfurador) entre outras. A ponteira ao se aproximar da amostra € primeiramente atraida para
sua superficie através de forcas atrativas de Van der Waals. A formacdo das imagens € obtida
através das interacOes eletrostdticas atrativas e repulsivas entre sonda e amostra

. 25
concomitantemente.

Figura 14. Esquema representativo de uma anélise por AFM no modo semi-contato >

Durante a movimentagcdo da ponteira um feixe de luz é refletido da superficie do
suporte para um fotodetector coletando informacgdes necessdrias para ser transformada em
imagens da superficie da amostra. Os valores de rugosidade e espessura (ndo aplicdvel para
todos os aparelhos) sdo expressos em A ou nm.”*?’
O Microscopio utilizado para fazer imagens foi da marca NT-MDT, usando o modo

semi-contato com mudancas de fases recomendado para polimeros. As imagens bi e

tridimensionais da superficie de filmes de camada ativa dos dispositivos foram coletadas nas
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andlises. As rugosidades médias dos filmes mais finos somente podem ser determinadas pelo

uso da técnica.

2.5.3. Medidas de espessura usando técnica de Perfilometria

O perfilometro ¢ um equipamento de medida mecanico, ndo destrutivo, utilizado para

fazer medidas de espessura, rugosidade e taxa de corrosdo. Durante as medidas uma agulha

percorre uma regido pré-determinada da superficie do filme em anélise (Figura 15).

Substrato

Figura 15. Tlustracdo da ponteira de um perfilometro cruzando transversalmente o degrau

promovido pela ranhura da superficie da amostras com ponta do alfinete.

A técnica foi utilizada para determinar a espessura dos compdsitos depositados sobre
substrato de ITO por drop casting e com spinner a 300 rpm. A Figura 16 ilustra um exemplo
de determinac¢do de espessura realizado em laboratorio. Primeiramente um risco (degrau) com
auxilio de uma agulha € realizado sobre a superficie do filme que deseja determinar a
espessura. A amostra € posicionada sobre o suporte de anélise do equipamento de modo que o
degrau permaneca perpendicularmente a trajetéria de andlise da ponteira do perfildmetro. Ao
ser acionada por comando, a ponteira (12 um de didmetro) percorre uma extensdo da amostra
de 400 pum em linha reta passando pelo degrau. Tomando-se a diferenca da altura de um ponto
de referéncia “R” (superficie do filme) e o fundo do vale “M” ¢ possivel determinar a
espessura do compésito para os filmes espessos.*** O método ndo é aconselhado para filmes
com espessuras menores de 100 nm, pois o compdsito € bastante flexivel ndo sendo possivel a
ponteira detectar o degrau de anélise, como observado para os filmes obtidos por spinner a
1000 e 2000 rpm.
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a)

Figura 16. Degrau delimitado pelos pontos referéncia “R” e “M” para medida de espessura de

um filme obtido por drop casting e b) foto do perfilometro

O equipamento usado nas medidas foi um Perfilometro STYLUS DESTAK 6M do
Centro de Componentes Semicondutores capaz de fazer medidas de topografia de superficie,

como medidas de espessura e rugosidade na escala nanométrica.

2.5.4. Elipsometria

A elipsometria € uma técnica Optica, ndo destrutiva, frequentemente utilizada para
fazer medidas de espessuras de filmes sobre substratos que refletem luz. O aparelho ¢é
constituido por uma fonte de laser (hélio-nednio) que emite luz ndo polarizada. Este feixe de
luz € passado por um polarizador permitindo que apenas a luz bem orientada possa
prosseguir30’31 Figura 17. Esta, posteriormente, é passada por um compensador capaz de
polariza-la elipticamente antes de incidir sobre a superficie do filme a ser analisado. Parte
desta luz incidente serd refletida pelo material em sua superficie e parte o atravessara antes de
sofrer reflexdo (lei de Snell). A medida de espessura do filme serd dada pela diferenca
ocorrida entre estas reflexdes. Apds reflexdo na amostra, a fragdo de luz refletida € transmitida
através de um polarizador chamado analisador e quantificada por uma fotomultiplicadora.’ O
polarizador e o analisador sdo programados para que ocorra a extingdo da luz na
fotomultiplicadora e assim permitir a determinacdo dos valores de diferenca de fase (A) e

relacdo entre amplitudes (y) usados no software DAFIBM que fard os calculos de interacio

necessarios para obtengao dos valores de espessura. O indice de refracao do material estudado
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também € inserido nestes célculos. Pela técnica de elipsometria € possivel fazer medidas de

indices de refracdo e coeficiente de absorcao num periodo de tempo de 4 a 20 segundos para

filmes de 20 a 60000 A de espessura.”

Fotomultiplicadora

Figura 17. Representacao do Elipsometro

As andlises de espessura foram realizadas com um equipamento Rudolph, modelo
Auto-EL NIR 2, com fonte de laser He-Ne (A = 632,8 nm) e um angulo de incidéncia de 70°.
Com os valores de angulos ¥ e A fornecidos pelo equipamento foi possivel calcular a
espessura e o indice de refracao (1) dos filmes formados. O aparelho foi previamente calibrado

com uma lamina de SiO; de 100 nm de espessura e indice de refracdo de 1,462.
2.6. Técnica de caracterizacao elétrica
2.6.1. Curvas caracteristicas tensao versus corrente (IV)

As medidas de condutividade elétrica em corrente DC foram determinadas usando um
Sistema de Caracterizacdo Semicondutor (Figura 18) constituido por uma fonte de tensao
programdavel Keithley 4200-SCS, um analisador de sinal dinamico HP (HEWLETT

PACKARD) 35660A, uma mesa de micromanipulagdo e um microscépio de alta performance

Micro Zoom II.
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Figura 18. Sistema de Caracterizacdo Semicondutor, a) Fonte de tensdo e analisador

(esquerda) e b) Mesa de micromanipulacao

2.7. Técnicas de caracterizacido optica

2.7.1. Medidas de absorbancia

As medidas de absor¢do Optica foram realizadas na regido do UV-vis usando um
espectrofotometro VARIAN Cary 5G UV-vis-NIR equipado com lampadas hal6gena de
tungsténio e deutério e detectores NIR com fotocélulas de PbS refrigeradas, pertencente ao
Instituto de Quimica da UNICAMP. Os intervalos de comprimento de onda analisados foram
de 200 a 800 nm para amostras de ITO sobre substrato de vidro, Vidro/ITO/PEDOT,
Vidro/ITO/Compésito e Vidro/ITO/PVDF+Material inorganico. Essas medidas foram
realizadas com o objetivo de identificar absor¢des caracteristicas aos elementos que compdem

os dispositivos.

2.7.2. Medidas de Fotoluminescéncia

As emissOes luminosas emitidas pelos dispositivos foram detectadas em um criostato
Janis Research, modelo 77 CNDT, com hélio liquido a 7 K, constituido de camisas de
refrigeragdo (nitrogénio/hélio/nitrogénio) e conectado a uma bomba de succdo Edwards
operando em 1,6)(10'6 mBar. A fonte de laser utilizada nas medidas foi de He-Cd em

comprimentos de onda de 325 e 442 nm variando-se suas poténcias entre 0,025 e 25 mW.
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Filtros de linha, iris, filtros atenuadores e espelhos foram adaptados ao sistema para otimizar a
condi¢des das medidas (Figura 19). Um monocromador de grade tripla, modelo SpectraPro
2500i da Princeton Instruments Action conectado a um detector de dispositivo de acoplamento
de carga (CCD) de InGaAs com sensibilidade entre os comprimento de onda de 200 a 800 nm
foi posicionado apds o criostato. Um computador com programa especifico foi conectado ao
detector para processar as informacdes. Uma fonte KIMMON, modelo IK57511-G e um
eletrometro Keithley foram também agregados a instrumentacdo para realizar as medidas de
intensidade luminosa (Esquema 2). Os experimentos foram realizados em conjunto com o
Grupo de Dispositivos Optico (GDO) do Departamento de Fisica Aplicada pertencente ao
Instituto de Fisica da UNICAMP.

a) b)

Figura 19. Medidas de Fotoluminescéncia, a) Criostato e b) Vista geral da instrumentagdo
Optica

Fonte

Detector Computador

Monocromador

A
Espelhos
e i,
’)‘Filtro de Filtro iris
linha atenuador Eletrémetro

Esquema 2. Diagrama de blocos da instrumentacdo 6ptica usada para as medidas
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3. Resultados e Discussao

3.1. Microscopia optica

Imagens da superficie do ITO submetido a litografia com méscara de fotorresiste foram
obtidas por microscopia Optica para poder avaliar a eficiéncia do processo. O fotorresiste
apresenta boa resisténcia a suspensdo de Zn em solucdo de HCI 1:1 usado no processo de
remogdo parcial do ITO. A Figura 20 mostra a imagem por Microscopia Optica da superficie
do substrato apds remocgao parcial do ITO. Duas regides com tonalidades distintas em amarelo
podem ser vistas. A primeira a esquerda (amarelo claro) corresponde ao ITO e a segunda a
direita corresponde ao vidro (tonalidade mais escura). Entretanto pequenas falhas sobre o ITO
que se pretendia proteger puderam ser observadas. Essas falhas sinalizadas por setas na Figura
20 podem ser atribuidas aos poros da estrutura polimérica do fotorresiste que permitiram
parcial contato da suspensdo com o material. As mesmas placas protegidas parcialmente com
esmalte ndo apresentaram furos apds ataque corrosivo sendo portanto o método mais eficiente

e confidvel para a remocao parcial do ITO.

Figura 20. Microscopia Optica da superficie do substrato mostrando a interface ITO/vidro
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3.2. Determinacdes de espessura e rugosidade dos compdsitos

A espessura dos filmes obtidos por drop casting foi determinada por uso de um
Micrometro e FIB. Os resultados das espessuras e rugosidades dos compdsitos estdo descritos

na Tabela 1.

Tabela 1. Espessura e rugosidade dos compdsitos

Sem 300 700 1000 2000
spinner rpm rpm rpm rpm
E
S Micrometro/FIB | 14 pum - - - -
p
e
S Perfilometro - 295 nm * * *
S
u
r Elipsdometro . . 198 nm | 18 nm 20 nm
a
Rugosidade AFM 450nm | 230nm | 110nm | 142nm | 10,9 nm
Média®

* Ndo foi possivel determinar a espessura (flexibilidade do polimero)
* N3o foi possivel obter focalizagdo do feixe de luz do equipamento para medida.
T Parametro rugosidade de drea (Ra)

A técnica de Perfilometria mostrou-se eficiente na determinag¢do dos valores de
espessura dos compositos depositados por spinner a 300 rpm. As espessuras dos filmes finos
obtidos por spinner a 700, 1000 e 2000 rpm somente podem ser medidas por elipsometria. Os
resultados mostram um decréscimo da espessura do compdsito com o aumento da velocidade
usada nas provas com spinner. Como previsto, a espessura do filme depende da concentragado e
da velocidade do spinner.34’35 A técnica de Microscopia de For¢ca Atdmica mostrou-se uma
ferramenta eficiente na determinacdo da rugosidade média. O parametro de indicador de
rugosidade Ra foi adotado para avaliar a rugosidade média. Este é obtido pela média
aritmética dos valores absolutos das alturas dos pontos que compdem o perfil e € o mais

utilizado como indicador de rugosidade superficial.
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A rugosidade média dos compoésitos também apresentou um decréscimo com aumento
da velocidade do spinner. Mais detalhes sobre a rugosidade dos compdsitos serdo discutidos
na secdo AFM. Os valores de espessura e de rugosidade atribuidos a cada amostra foram
calculados a partir da média aritmética dos valores das medidas em pontos diferenciados da

cada supeficie.

3.3. Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de MEE da superficie dos compésitos foram obtidas por equipamentos do
CCS e do Laboratério de recursos Analiticos de Calibracdo da FEQ. As Figuras 21(a-b)
mostram as micrografias da superficie do compdsito sobre substrato de ITO. Os filmes obtidos
por evaporacdo do solvente DMF a 90°C apresentam espessura de 14 pym. A superficie do
filme é rugosa apresentando pequenas ilhas isoladas e esferas distribuidas de maneira nao

uniforme sobre toda sua extensao.

a)

Figura 21. Imagem de MEE da superficie do compdsito, a) aumento 500 x e b) 5000 x

As ilhas presentes na superficie dos filmes apresentam brilho provavelmente devido a
grande quantidade de material inorganico nestas regides. Os filmes apresentam pequenos
poros indicando que a velocidades de evaporagdo do solvente e cristalizagdo do PVDF foram

suficientemente adequadas para formacgao dos filmes (Figuras 22 (a-b)).
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‘ Zum H Hag- 3.88 K X LRAC/FEQ/UNICAHP 8-Nov-2@18 2pm H Mag= 6.08 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 8-Nov-2018

Figura 22. Imagem de MEE da superficie do compésito, a) porosidade do filme 3000 X e b)
ilhas brilhantes e esferas no filme 6000 X.

As micrografias mostram também que os filmes sdo formados de esferulitas de PVDF
de didmetro médio de 16 uym. Esferulitas de PVDF de diametros semelhantes sdo citadas na
literatura.*® O didmetro médio das esferas observadas podem variar de 1,3 a 2,2 um (Figuras
23 (a-b)).

b)

f’

1pm [ Mag= 168.88 K X LRAC/FEQ/UNICAMP B-Nov-2818

Figura 23. Imagem de MEE da superficie do compdsito, a) Esferas e esferulitas de PVDF
10000 X e b) determinagdo do didmetro da esfera 10000 X

Andlises espectroscépicas de energia dispersiva (EDS) sobre as ilhas brilhantes e sobre
as esferas foram realizadas para tentar determinar a composi¢do predominante das estruturas.

A radiagdo do feixe sobre a esfera indica altas porcentagens dos elementos carbono e enxofre.
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Portanto a estrutura esférica observada nas micrografias pode ser atribuida ao polimero
condutor PT3MA. No entanto, ao analisar a ilhas brilhantes observa-se a presenca dos

elementos zinco, silicio, manganés e oxigénio atribuidos ao material inorganico (Figuras 24 a-

b).

a) b)
Counts Counts
C 3000
1500 Zn
S h
E la
2000
1000+
e (0] Si
500 1000 Fe
C|lzZn
Na S ] Mn Zn
MnFe Fe Zn
O T T T T T 0 T T T T T T
0 1 2 3 4 2 4 6 8 10
Energy (keV) Energy (keV)

Figura 24. EDS a) Radiacdo de feixe sobre a esfera e detec¢ao de ferro e enxofre e b) radiagdo

de feixe sobre ilha luminescente detectando os elementos que compdem o material inorganico

3.4. Microscopia de Forca Atomica (AFM)

As imagens de Microscopia de For¢a Atdmica dos filmes obtidos por drop casting
confirmam a presenga das estruturas esféricas distribuidas entre as esferulitas de PVDF
conforme mostra a Figura 25. Observa-se também que o didmetro das estruturas na imagem
pode variar de 1,5 a 2,0 gm, resultados semelhantes aos obtidos por MEE. Com o auxilio do
software Image Analysis 2.1.2 foi possivel obter imagens 2D e histogramas com um
mapeamento dos valores de rugosidade dos filmes preparados por drop casting e spinner em
1000 e 2000 rpm. Os histogramas da Figura 26 indicam a contagem (nimero de repeticdes) de
cada valor de rugosidade detectado pelo equipamento para o filme em anélise. O parametro de

perfil de rugosidade avaliado neste caso € Ra (média aritmética de valores absolutos).
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Figura 25. Imagem de AFM do compdsito sobre substrato de I'TO obtido por drop casting

De acordo com a Figura 26, uma maior dispersibilidade dos valores de rugosidade é
verificada no filme obtido por drop casting e esta tende a diminuir com o aumento das
velocidades usadas nas provas de deposicdo. Estes resultados indicam uma maior
homogeneidade na rugosidade dos filmes mais finos obtidos por spinner. No dispositivo
preparado por drop casting (filme mais espesso) as particulas de material inorganico estao
mais agregadas, pois as forcas atuantes sobre as mesmas nao sdo suficientes para espalhé-las.
No entanto, nos dispositivos montados por spinner, forcas atuam sobre as particulas,
distribuindo-as uniformemente sobre toda a superficie do substrato de ITO diminuindo a
rugosidade do filme.

Embora a distribui¢do uniforme seja algo desejavel para o dispositivo, pois aumenta
sua drea superficial de emissdo de luz, o uso do spinner para o preparo da camada tem a
desvantagem de provocar perdas do material luminescente mesmo usando solucdes mais
viscosas. Provavelmente este é o motivo de somente os dispositivos obtidos por drop casting
emitirem luz, em virtude da quantidade de material inorganico nos dispositivos montados por

spinner serem insuficientes para coloca-los em funcionamento.
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a)

b)

J

Figura 26. Histogramas dos filmes a) drop casting, b) spinner 1000 rpm e c¢) 2000 rpm
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As imagens 2D da superficie dos trés filmes depositados estdo representadas nas

Figuras 27 (a-c). Como pode ser visto nas escalas das trés imagens, o peso das protuberancias

detectado sobre os filmes obtidos por drop casting é maior que aqueles obtidos por spinner em

1000 e 2000 rpm.

Figura 27. Imagem 2D de AFM da topografia do filmes, a) drop casting, b) spinner 1000 rpm
e ¢) 2000 rpm

Diferentemente da imagem de AFM do filme obtido por drop casting (Figura 25), as
imagens de éreas distintas dos filmes obtidos por spinner indicam uma provavel e significativa
perda de material inorginico e uma nao distribuicdo uniforme do polimero condutor sobre o
filme. A Figura 28 mostra uma area analisada por AFM de um filme obtido por spinner em

1000 rpm.
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Figura 28. Imagem de AFM dos filmes obtidos por spinner em 1000 rpm

Como pode ser observado nesta regido apenas o polimero PVDF parece compor a
superficie dos filmes. A distribuicdo ndo uniforme dos componentes também pode ser um dos

fatores responsaveis pelo ndo funcionamento dos dispositivos formados por filmes mais finos.

3.5. Medidas de espessura por técnica de Elipsometria

Os parametros usados na medida de espessura de um filme por elipsometria, assim
como os valores determinados estdo detalhados no exemplo a seguir. A Tabela 2 mostra os
valores de espessura determinados pelo equipamento em 3 regides distintas de um filme

PT3MA/PVDF/Zn,Si04: Mn depositado sobre substrato de silicio por spinner a 1000 rpm.

Tabela 2. Exemplo de parametros usados para cdlculo de espessura

Filme sobre silicio A Y | Espessura (nm) | 1 indice de refragdo
(Spinner 1000 rpm)
Regido 1 124,96 | 13,52 18,1 1,859
Regido 2 126,24 | 13,36 17,6 1,859
Regido 3 126,88 | 13,36 17,5 1,859

A=Diferenca de fase
y=Relacdo entre amplitudes
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Os valores de diferenca de fase e relacdo entre amplitudes avaliados em trés regides
diferentes neste caso sdo muito préximos indicando possivel uniformidade na espessura do

filme e uma maior confiabilidade no valor determinado.

3.6. Medidas de espessura por Radiacao de ions focalizado FIB

A técnica de nanousinagem usando FIB e imagens de MEE mostrou-se ser a mais

confidvel para fazer medidas de espessura de filmes. A regido onde se pretende produzir a

cavidade € primeiramente metalizada com platina (Figura 29 (a)).

Figura 29. Imagens MEE/FIB, a) regidao protegida com platina, b) e ¢) cavidade produzida

pelo processo de usinagem, d) medida da espessura do filme.
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Apds recobrimento, um processo de usinagem ¢é realizado por bombardeamento de
feixes focalizado sobre a regido de interesse. As imagens da secdo transversal do corte
permitem diferenciar a camada que constituem o filme das demais camadas do substrato. Foi
possivel determinar a espessura das camadas visualizadas usando o programa do equipamento.
A Figura 29 a-d mostra em sequéncia as etapas para determinacdo de espessura com detalhes
da regido metalizada com platina antes da usinagem e a cavidade produzida pela mesma em
um filme depositado por drop casting.

A espessura do filme é de aproximadamente 14 Pm. Entretanto a técnica de
perfilometria ndo € recomendada para a determinacdo da espessura, pois os polimeros que
constituem o filme conferem ao material certa flexibilidade que pode refletir em desvios nas
medidas durante a passagem da agulha do equipamento sobre amostra em andlise. Os valores
das medidas com micrémetro foram semelhantes aqueles obtidos por FIB. E possivel também
observar na Figura 29d a presenca de estruturas na camada interna do filme semelhantes
aquelas ilhas identificadas como material inorganico por MEE/EDS na secdo 3.3. O
aquecimento da amostra durante a o processo de usinagem provou um destacamento parcial do
filme do substrato ITO permitindo também estimar sua espessura em aproximadamente 24

nm.
3.7. Medidas de condutividade elétrica

As medidas de condutividade elétrica para os dispositivos foram realizadas em corrente
continua DC adotando a metodologia descrita na se¢io 2.6. Os eletrodos do dispositivo foram
conectados a fonte de tensdo através de ponteiras usando uma mesa de micromanipulacio

sendo o terminal positivo da fonte ligado ao 4nodo (ITO) e o terminal negativo ao ciatodo (Al)

Ib))) Catodo (Al) _, dl—l_
Camada ativa —» + ’
Anodo (ITO) ™
Vidro —

w

Luz

do dispositivo Figura 30 (a-b).

Figura 30. Medida de condutividade, a) imagem dispositivo e b) esquema de conexao
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A Figura 31 mostra a Curva Caracteristica Corrente versus Tensdo (IV) obtida para
dispositivo formado pelo compédsito PVDF/PT3MA/Material inorganico de 14 um de

espessura em um intervalo de tensdode -1 a1 V.
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Figura 31. Curva Caracteristica (IV) do dispositivo com camada ativa de 14 pm

Os resultados mostram que o dispositivo apresenta um comportamento de um
fotodetector. A Curva Caracteristica corrente versus tensdo em polarizacdo direta da Figura 32
foi utilizada para estimar valores de condutividade para o dispositivo. As medidas foram

. . L. 2 , . ~
realizadas em trilhas retangulares de aluminio de 0,6 cm” de 4drea em intervalos de tensao de 1

a3 V.
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Figura 32. Curva caracteristica para o mesmo fotodetector em intervalo de tensdo entre 1 a4 V

A condutividade elétrica para o dispositivo em polarizacao direta no intervalo de 1 a 3

V resultou em um valor de op= 2,7 uS cm’'. Estes valores sdo préximos aqueles obtidos para
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os dispositivos constituidos por filmes de Polianilina/Material inorganico/P(VDE-TrFE).*"*

Para tensdes maiores de 3V em polarizacdo direta, uma mudanca de comportamento na curva
caracteristica € observada. Duas explicacdes foram sugeridas para este comportamento: a
primeira atribuida a corrente (3 mA) que percorre o fotodetector nesta tensdo (3 V) se tornar
demasiadamente elevada e ultrapassar a sua poténcia nominal levando-o a destrui¢cdo. A
segunda atribuida aos defeitos na estrutura do filme que atuariam como obsticulos aos
elétrons transportadores de cargas. As curvas mostradas foram obtidas com o dispositivo em
temperatura ambiente. Nesta temperatura a composi¢do do filme encontra-se em seu estado
mais desorganizado, ao contrdrio das amostras submetidas a provas de fotoluminescéncia a 7
K em que a organizagdo estrutural dos filmes poderd diminuir o caminho livre para os

portadores de carga.

3.8. Medidas de absorbancia

Os espectros de absor¢do Optica podem nos fornecer informagdes uteis como
identificar absor¢cdo de um grupo funcional através de bandas que caracterizem a estrutura
quimica de um composto, obter informacgdes sobre sua Eg e ajudar compreender alguns
fendmenos que ocorrem nos dispositivos eletroluminescentes.

A Figura 33 mostra espectros de absor¢do Optica sobrepostos, correspondentes ao
substrato Vidro/ITO, ao dispositivo tricamada PVDF/Material inorganico/PVDF e ao
composito PVDF-PT3MA-Material inorginico em duas espessuras, denominados de filme 1
(14 um de espessura) e filme 2 (258 um). Os filmes 1 e 2 correspondem respectivamente as
camadas ativas depositadas sobre substratos descritas nas secoes 2.3.2.1. ¢ 2.3.3.1.

O pico de absor¢do em 278 nm foi atribuido a absorgdes do substrato ITO/Vidro.” O
PVDF ndo apresenta nenhuma absor¢do, pois apresenta alta transmissao na regido do visivel
como pode ser observado no espectro representado pela linha verde. Neste mesmo espectro,
uma absor¢do em 334 nm é observada no compdsito constituido por PVDFEF/Material
inorganico. A troca automética de lampada de tungsténio para deutério durante o curso de
andlise € a causa responsavel pelo surgimento deste sinal na maioria dos equipamentos de UV-

ViS.
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Figura 33. Espectros de absorcio de Vidro/ITO, dos Compdsitos (1) e (2) e de

PVDF+Material inorginico

Nos espectros dos filmes 1 e 2 um pico com absorbancia mdxima é mostrada em 221
nm. Estudos prévios de absor¢@o Optica na literatura indicam este valor de absorbancia para o
material inorgﬁnico.40 Entretanto, muitos materiais absorvem na regido do ultravioleta entre
180 a 300 nm, sendo necessdrio um estudo mais aprofundado para fazer atribuicdo. Bandas
proximas a 400 nm sdo observadas para os espectros dos filmes 1 e 2. Esta absor¢do ja
observada nos espectros de absor¢ao dos capitulos anteriores corresponde a transicao n- w* do
anel do politiofeno. Entretanto um deslocamento para o azul de 16 nm € verificado do filme 1
(Amax=401 nm) para o filme 2 (Apn5x=416 nm).

Este deslocamento € semelhante aquele apresentado para membranas ultrafinas de
PT3MA discutido anteriormente na secdo 3.1.4.4. do Capitulo 2 em que as espessuras dos
filmes afetam os picos de absorc¢do e a absorbancia. Realmente, o compdsito que constitui o
filme 1, mais fino, preparado a partir da solu¢do mais diluida mostra um Aps em 416 nm e
menor absorbancia que o filme 2, mais espesso, obtido a partir de uma solu¢do mais
concentrada com um Aps em 401 nm. O maior valor de absorbancia apresentado pelo filme 2

pode ser atribuido a maior quantidade de PT3MA no filme mais espesso (258 um), ao
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contrdrio do filme 1 com espessura menor (14 um) que possui menor concentracdo do

polimero condutor.

3.9. Medidas de Fotoluminescéncia

Os espectros de emissao de luz para os 3 dispositivos: o primeiro tricamada constituido
por PVDF/Material inorganico/PVDF e os outros dois restantes monocamada formado por
filmes de espessuras diferentes do compoésito PVDF-PT3MA-Material inorganico foram
analisados para fazer um estudo comparativo de suas intensidades de fotoluminescéncia e
provar como a transferéncia efetiva de carga ocorrida entre o polimero condutor PT3MA e o
Material inorgéanico afeta esta intensidade. As amostras foram excitada com feixe de laser em
325 e 442 nm variando densidade de poténcia de 0,025 a 25 mW/mm®.

Os espectros exibem duas bandas, uma com pico de emissdo maxima em 524 nm e
outra com picos emissdo entre 615 e 630 nm dependentes da intensidade (poténcia) do laser
aplicado, correspondentes a emissdao do Zn,Si04:Mn e ao polimero Poli(3-tiofeno acetato de
metila), respectivamente. As bandas de emissdo registradas sdo semelhantes aquelas citadas

. 13,4
para os compostos na hteratura.6’ 3

3.9.1. Espectros de emissao de luz do dispositivo tricamada PVDF/Material

inorganico/PVDF

O espectro da Figura 34 mostra bandas de emissd@o do material inorginico para uma
amostra de PVDF/Material inorganico/PVDF a 7 e 295 K usando comprimentos de ondas de
excitacdo em 325 e 442 nm. O espectro indica que ndo hé diferenca entre luminescéncia a 7 e
a295 K.

A densidade de poténcia de 250 yW/mm? usada nas primeiras excitacdes dos 3 tipos de
dispositivos foi adotada em virtude da estabilidade e sensibilidade do polimero condutor
quando presente. A mesma intensidade de fotoluminescéncia observada para ambos o casos, a
7 e a 295 K, mostra que amostra ndo apresenta “quenching” térmico. Medidas em

temperaturas intermedidrias também foram realizadas para confirmar o comportamento.
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Figura 34. Espectros de emissdo para amostra PVDF/Material inorganico/PVDF excitada em

325 ¢ 442 nm a 7 e 295 K usando densidade de poténcia de 250 uW/mm?>.

Outro comportamento que pdde ser observado no espectro € que mesmo excitando a
amostra com um feixe de laser de energia maior em 325 nm (3,81 eV), a amostra emite maior
intensidade em 442 nm (2,80 eV) para uma mesma densidade de poténcia (250 pW/mmz).
Sendo assim, optamos por focalizar nossos estudos em 442 nm

O efeito deslocamento para o azul observado quando diminuimos a temperatura da
amostra de 295 para 7K, tanto em 325 e 442 nm pode estar relacionado com os efeitos tensdo
e deformacdo na estrutura do material durante resfriamento.

A Figura 35 mostra o comportamento da banda de emissdo do material inorganico
quando a amostra é excitada em 442 nm a 7 K variando a densidade de poténcia do laser de
0,025 a 25 mW/mm®. Medidas de intensidade usando até 25 mW/mm?* de poténcia foram
realizadas, pois acima deste valor comeca haver saturagdo no espectro. Conforme o espectro
da Figura 35, o material inorginico Zn,Si04: Mn apresenta uma alta luminescéncia e boa
estabilidade quando excitado em 442 nm. Essa intensidade aumenta gradativamente quando a
poténcia do laser é aumentada. Aparentemente este aumento parece nao afetar a estrutura do

material inorganico
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Figura 35. Espectros de emissdo para amostra PVDF/Material inorganico/PVDF excitada em

442 nm a 7 K variando densidade de poténcia de 0,025 a 25 mW/mm®.

A Figura 36 mostra o grafico Energia de excitagao (mW/mm?) versus Intensidade de

fotoluminescéncia (nA) da banda de emissdo em 524 nm atribuida ao Material inorganico.

o0 4 Intensidade pico luminescéncia
—o— Band A

Intensidade (nA)

Amogtra
PYDF/Lam e PyDF

?n"=442 nmi@ 7 kK

0 3 10 13 20 23

Energia de Excitacéo (mWImmzj
Figura 36. Densidade de energia de excitacdo (mW/mm?) versus Intensidade de

fotoluminescéncia (nA) (Aex= 442 nm a 7 K) para amostra PVDF/Material inorganico/PVDF.
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Realmente, a intensidade de fotoluminescéncia do material inorgdnico cresce quase que
linearmente com aumento gradativo da energia de excitagdo em 442 nm a 7K.

A boa estabilidade do Material inorganico pode ser verificada no espectro da Figura
37. Em uma prova de estabilidade, regides das amostras foram irradiadas inicialmente em 442
nm a 7 K com 25 yW/mm?* de poténcia. Posteriormente a poténcia do laser foi aumentada

gradativamente até atingir a densidade de poténcia de 25 mW/mm”.
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Figura 37. Espectros de emissdo da amostra PVDF/Material inorganico/PVDF mostrando a

estabilidade do Material inorganico

ApOs obtencgdo dos espectros, as mesmas regides irradiadas foram novamente incididas
com a poténcia inicial. O espectro da Figura 37 mostra claramente que a intensidade de
fotoluminescéncia do material € a mesma comprovando a integridade do material.

As amostras excitadas em 325 nm mostram uma intensidade menor que aquelas
excitadas em 442 nm. Os espectros de emissdo da Figura 38 mostram o comportamento da
intensidade de fotoluminescéncia para uma amostra excitada em 325 nm a 7K usando trés

densidades de poténcia 0,025, 0,25 e 4,5 mW/mm?®. A intensidade de fotoluminescéncia, como
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esperado, cresce com o aumento da poténcia do laser. Neste mesmo espectro da Figura 38 no
. .. .. . L . . - 2

canto superior direito foi inserido um grafico Energia de excitacdo (mW/mm~) versus

Intensidade de fotoluminescéncia (nA) comparando-se a intensidade dos picos de

fotoluminescéncia do material inorganico nas excitagdes em 325 e 442 nm a 7 K. Este grafico

encontra-se na escala logaritmica.
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Figura 38. Espectros de emissdo em 325 nm excitando amostras PVDF/Material

inorganico/PVDF com densidade de poténcias de 0,025, 0,25 e 4,5 mW/mm” e comparacio

das intensidades de fotoluminescéncia em 325 e 442 nm

De acordo com o grifico, a diferenga de valores de intensidade de fotoluminescéncia
entre 325 e 442 nm é pequena quando uma poténcia de laser mais baixa (0,025 mW/mm?) é
usada. A medida que se aumenta a poténcia, esta diferenca aumenta e maiores valores de
intensidade de fotoluminescéncia para excitacio em 442 nm sdo observados em relagdo a
excitacdo em 325 nm aplicando a mesma poténcia. A energia de excitacdo em 442 nm pode
estar provavelmente em ressonancia com as energias de absor¢do e emissdao de fétons do

material inorganico, tal comportamento é menos pronunciado na excitagdo em 325 nm.
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3.9.2. Espectros de emissao de luz do dispositivo monocamada constituido por filme fino

de PVDF-PT3MA -Material inorganico.

A Figura 39 mostra as bandas de emissdo para um dispositivo constituido por filme
monocamada PVDF-PT3MA-Material inorganico a 7 e 295 K usando comprimentos de ondas

de excitagdo em 325 e 442 nm.
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Figura 39. Espectros de emissdo da amostra PVDF-PT3MA-Material inorganico (14pm)
excitada em 325 e 442 nm a 7 e 295 K usando densidade de poténcia de 250 UW/mm?®

Os espectros da amostra excitada em 325 nm a 7 e 295 K mostram uma tnica banda de
emissdo em 526 nm semelhante ao dispositivo PVDF/Material inorganico/PVDF atribuida ao
material inorganico. Os espectros de emissdo da amostra excitada em 442 nm, entretanto
mostram duas bandas, uma com pico de emissdo em 524 nm e outra com pico de emissao
menos intensa entre 615 e 630 nm, correspondentes a emissdo do Zn,SiO4:Mn e ao polimero
Poli(3-tiofeno acetato de metila), respectivamente. Os espectros da Figura 39 mostram ainda

que as bandas apresentam os mesmos comportamentos (maior intensidade de emissdo de luz
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em 442 nm e deslocamento para o azul) ji observados e discutidos para o dispositivo
PVDF/Material inorganico/PVDF.

A Figura 40 mostra o comportamento da banda de emissao do material inorginico e do
polimero condutor quando a amostra PVDF-PT3MA-Material inorganico € excitada em 442
nm a 7 K variando densidade de poténcia do laser de 0,025 a 25 mW/mm?. A intensidade da
fotoluminescéncia para ambas as bandas de emissdao aumenta com o aumento da poténcia da
poténcia do laser, como esperado. Entretanto é possivel observar que a intensidade da
fotoluminescéncia do Material inorginico aumenta em propor¢des relativamente maiores que
a do PT3MA.
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Figura 40. Espectros de emissdo para amostra PVDF-PT3MA-Material inorganico (14 pm)

excitada em 442 nm a 7 K variando densidade de poténcia de 0,025 a 25 mW/mm?>.

O gréfico Energia de excitacio (mW/mm?) versus Intensidade de fotoluminescéncia
(nA) das bandas de emissdao em 524 e 615 nm atribuidas, respectivamente, ao Material
inorganico e ao polimero condutor é mostrado na Figura 41.

Realmente os valores de intensidade de fotoluminescéncia em 442 nm a 7K do material
inorganico (representada pela linha azul no grifico) tendem aumentar em proporcoes
relativamente maiores que os valores de intensidade de fotoluminescéncia do PT3MA. Essa

diferenca é de aproximadamente 225 nA quando a amostra € excitada com densidade de

poténcia de 25 mW/mm?.
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Figura 41. Densidade de energia de excitacgio (mW/mm?) versus Intensidade de
fotoluminescéncia (nA) (A= 442 nm a 7 K) para amostra PVDF-PT3MA-Material inorganico
(14 ym)

A prova de estabilidade realizada para o dispositivo PVDF/Material inorganico/PVDF
foi também repetida para o dispositivo PVDF-PT3MA-Material inorginico usando-se as
mesmas condicdes (Figura 42). Como esperado, a mesma intensidade de fotoluminescéncia €
verificada para a banda do Material inorganico (523 nm) quando amostra é excitada
novamente com densidade de poténcia de 25 UW/mm?® (a excitacdo com 25 mW/mm® nio

provoca degradagdo do material).
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Figura 42. Espectros de emissdo da amostra PVDF-PT3MA-Material inorganico (14 pm)

mostrando a estabilidade do Material inorganico
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A banda atribuida ao PT3MA (630 nm), ao contrario, sofre uma redu¢do de intensidade
de fotoluminescéncia ap6s aplicacdo de poténcia de 25 mW/mm?. Isto indica uma degradacao
parcial do PT3MA com aumento da poténcia do feixe de andlise. Polimeros condutores como
Polipirrol, Polianilina e Politiofeno apresentam sensibilidade a luz e a exposi¢do excessiva ao
oxigénio atmosférico.

A banda de emissio do PT3MA para amostra PVDF-PT3MA-Material inorgéanico
excitada em 325 nm ndo foi observada (Figura 43). Provavelmente, neste caso, a energia de

excitacdo em 325 nm ndo estd em ressondncia com as energias de absorcdo e emissdo de

fétons do PT3MA.
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Figura 43. Espectros de emissdo da amostra PVDF-PT3MA-Material inorganico (285 pm)

excitada em 325 a 7K variando usando densidade de poténcias de 0,025, 0,25 e 4,5 mW/mm?

As intensidades de fotoluminescéncia das bandas do Material inorgéanico para amostra
excitada em 442 nm sdo maiores que as verificadas para excitacdo em 325 nm usando mesma
poténcia. Igualmente ao dispositivo PVDF/Material inorganico/PVDF, a diferenca entre os
valores de intensidade aumenta com aumento da poténcia conforme mostra o espectro energia

de excitacdo versus intensidade (em escala logaritmica) no canto superior direito da Figura 43.

126



3.9.3. Espectros de emissao de luz do dispositivo monocamada constituido por filme

espesso de PVDF-PT3MA -Material inorganico.

Diferentemente dos dispositivos anteriores PVDF/Material inorganico/PVDF e PVDF-
PT3MA-Material inorganico (14 pym) pdde ser observado no espectro da Figura 44 que a
intensidade de fotoluminescéncia da amostra PVDF-PT3MA-Material inorganico excitada em
325 nm é maior que a emitida em 442 nm para uma mesma densidade de poténcia (250

UW/mm?).
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Figura 44. Espectros de emissdo para amostra PVDF-PT3MA-Material inorganico (285 pym)
excitada em 325 e 442 nm a 7 e 295 K usando densidade de poténcia de 250 pW/mm”.

Tal comportamento pode ser atribuido a transferéncia de portadores de carga do
polimero condutor para o material inorganico. Deste modo, parte dos portadores de cargas
proveniente da espécie excitada do polimero pode estar sendo transferido a material
inorganico luminescente aumentando sua intensidade de emissdo em 325 nm. Outra notdvel
diferenca para este dispositivo € a intensidade de fotoluminescéncia do PT3MA observada

quando excitamos a amostra em 442 nm. Uma banda bem definida em 615 nm € notada. O
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aumento de intensidade foi atribuido a maior quantidade de polimero condutor no filme. Em
baixas temperaturas (7 K) esta intensidade é maior que aquela verificada a temperatura
ambiente (295 K). Nesta temperatura a composicao do filme encontra-se em seu estado mais
organizado diminuindo o caminho livre para os portadores de carga e consequentemente um
aumento em intensidade de fotoluminescéncia notado.

A figura 45 mostra o comportamento da banda de emissd@o do material inorganico e do
polimero condutor quando a amostra PVDF-PT3MA-Material inorgénico € excitada em 442
nm a 7 K variando a densidade de poténcia do laser de 0,025 a 25 mW/mm®. As Intensidades
das bandas correspondentes ao PT3MA sdo maiores que aquelas verificadas para o dispositivo
PVDF-PT3MA-Material inorganico (14 pm) quando mesmas energias de excitagdo sao

usadas.
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Figura 45. Espectros de emissdo da amostra PVDF-PT3MA-Material inorganico (285 pm)

excitada em 442 nm a 7 K variando densidade de poténcia de 0,025 a 25 mW/mm?

O espectro também mostra que as intensidades de fotoluminescéncia da banda

atribuida ao PT3MA sdo maiores que aquelas correspondentes ao Material inorganico para
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densidades de energia de excitacdo menores ou iguais a 0,8 mW/mm?. Este comportamento
nio é observado quando densidades de poténcia maiores sdo empregadas. A intensidade da
fotoluminescéncia nestes casos sdo maiores para o Material inorgdnico provavelmente devido
a degradacdo parcial do polimero condutor.

As Figuras 46 e 47 mostram, respectivamente, o grafico energia de excitacdo versus
Intensidade de Fotoluminescéncia (A= 442 nm a 7 K) e o espectro comprimento de onda
(nm) versus Intensidade de Fotoluminescéncia usado verificar a estabilidade do Material
inorganico e do PT3MA apés aplicacio de uma densidade de poténcia de 25 mW/mm? sobre o
filme espesso.

Analisando a Figura 46 € possivel observar valores proximos de intensidade de
fotoluminescéncia entre as bandas até 2,5 mW/mm?. Para densidades de poténcia maiores, a
intensidade para o Material inorganico torna-se maior. Os Espectros da Figura 47 indicam a
degradacdo parcial do polimero condutor e a estabilidade do Material inorginico apds

aplicacdo de uma densidade de poténcia de 25 mW/mm’.
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Figura 46. Densidade de energia de excitacgio (mW/mm?) versus Intensidade de
fotoluminescéncia (nA) (Aex= 442 nm a 7 K) para amostra PVDF-PT3MA-Material inorganico
(285 pm).
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fotoluminescéncia (nA) para amostra PVDF-PT3MA-Material inorganico ( 285 Pm).

Analisando a Figura 48 € possivel novamente que apenas a banda em 526 nm atribuida

ao Material inorganico é observada quando excitamos amostra em 325 nm, comportamento

semelhante verificado para os dispositivos das se¢des 3.9.1 e 3.9.2.

Energia Féton (eV)

3303 27 2.4 241 1.8 1.5
B D 1 1 1 1 1 1
] [

k=325 nm @ 7 K Intensidade do pico

Enerijia de excitago a Banda Luminafaro
. 504 2 Sin a TH
o mi i mom o
= 4.5 h
o 404 0.25 @
= 0.025 5 ! A =3251m
] . = -
=
=30 =i = Hzam
w 0.1 |
% o.o1 0.1 1 10
£ 204 Energia de exctagdo [murimm®]

Amoeta
104 PUDF-PT3MA-LAM SR
o4
T T T T T
400 s00 00 7oo fJul]

Comprimento de onda (nm)

Figura 48. Espectros de emiss@do em 325 nm excitando amostras PVDF-PT3MA-Material

inorganico (285 pm) com densidades de poténcia de 0,025, 0,25 e 4,5 mW/mm” e comparacio

das intensidades de fotoluminescéncia em 325 e 442 nm
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Entretanto, neste caso, as intensidades de fotoluminescéncia das bandas do Material
inorganico para amostra excitada em 442 nm sd@o menores que as verificadas para excitacao
em 325 nm usando mesma poténcia, comportamento atribuido a uma possivel transferéncia de
portadores de carga do polimero condutor para o material inorganico. Analisando o gréfico
energia de excitacdo versus intensidade (em escala logaritmica) no canto superior direito da
Figura 48 € possivel verificar que a diferenca entre os valores de intensidade de
fotoluminescéncia de 442 para 325 nm diminui quando a dosagem de poténcia aumenta de
0,025 para 4,5 mW/mm?. A degradacao parcial do polimero condutor com o aumento da
dosagem de poténcia consequentemente diminui a transferéncia de portadores de carga para
Material inorgéanico, diminuindo a Intensidade de Fotoluminescéncia quando excitado em 325
nm.

A Figura 49 mostra as imagens obtidas por camara digital da fotoluminescéncia verde
emitida pelo material inorginico em um criostato em operacdo excitando a amostra com um
feixe de laser em 325 nm.

a) b)

Figura 49. Imagens das medidas de fotoluminescéncia a) e b) emissao de luz verde 524 nm

3.10. Avaliacdo da luminescéncia dos dispositivos estudados

Um estudo comparativo da intensidade de fotoluminescéncia emitida pelos dispositivos

foi realizado usando densidades de poténcias de excitagdao 0,025 , 0.25 e 4,5 mW/mm? e Aex
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em 325 e 442 nm (Tabela 3). A relacdo quantidade de material inorganico/volume foi adotada
como parametro para normalizar a intensidades avaliadas.

O critério adotado para normalizagdo foi baseado nas diferengas de preparo dos filmes
usadas para os dispositivos tais como, quantidades de Material inorgdnico empregada,
espessuras das camadas ativas que compdem os filmes e drea superficial sobre a qual os filmes
foram depositados. Além disso, o dispositivo PVDF/Material inorganico/PVDF constituido
por um filme composto por 3 camadas tem estrutura e composi¢ao diferenciada dos outros
dispositivos formados por filmes monocamadas de um compdsito com o polimero condutor
PT3MA.

A op¢do pela preparacdo de um dispositivo tricamada para o primeiro caso foi
necessdria, pois o PVDF tem baixa aderéncia ao substrato. No entanto o preparo de um
dispositivo sem o polimero condutor foi importante para poder avaliar como o PT3MA pode
colaborar com aumento da intensidade de fotoluminescéncia transferindo portadores de carga
para o material emissor de luz (Material inorganico).

Os passos e os calculos usados para realizar a normalizacdo das intensidades de
fotoluminescéncia sdo mostrados a seguir usando como exemplo um dispositivo
PVDF/Material inorganico/PVDF. As dimensdes das camadas ativas e as quantidades de
material inorganico usadas na construcdo sao algumas das varidveis usadas nos célculos.

O filme PVDF/Material inorganico/PVDF mostra uma altura média de 38,5 um. Este
filme € constituido por 3 camadas: a primeira de 11 um de PVDF, a segunda de 16.5 pum de
material inorganico e a terceira de PVDF de 11 um. O Volume ocupado pelo material
inorganico na segunda camada foi de 4.7685 x 10” m”’. Este valor foi obtido multiplicando a
altura da camada pela sua area (16,5)(10'6 m X 2,89 x 10 m).

A quantidade de Material inorganico usada no preparo foi de 190 mg. Dividindo-se
esta quantidade pelo volume ocupado obtemos uma razio (190 mg/ 4,7685 x 10° m® =39,845).
A normalizacdo é feita dividindo a intensidade de fotoluminescéncia (PL) pela razao
encontrada (PL/39,845). Procedimentos similares foram usados para normalizar a Intensidades
de Fotoluminescéncias apresentadas pelos dispositivos com polimero condutor. A Tabela 3
mostra os parametros usados para realizar a normalizacdo e a Tabela 4 os valores de

Intensidade de Luminescéncia normalizados.
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Tabela 3. Parametros utilizados para normalizar as Intensidades de Fotoluminescéncia

Altura | Volume Quantidade Razao | Normalizagdo
Amostra Média | Ocupado de (Q/V)? (PL/Razdo)"
(um) | (10° m®) | Material Inorganico
(mg)
PVDF/ Inorganico/PVDF | 16,5*% | 4,7685 190 39,845 | PL/39,845
PVDF-PT3MA-Inorganico | 14.2 8,875 40 4,507 PL/ 4,507
PVDF-PT3MA-Inorganico | 285 178,125 240 1,347 PL/1,347

a

(Q/V) Razdo Quantidade de material inorganico/Volume Ocupado
® (PL/Razdo) Intensidade de fotoluminescéncia/Razdo
* Altura Média da segunda camada do filme constituida por material inorganico

Tabela 4. Poténcias de excitacdo selecionadas para estudo comparativo da luminescéncia dos
dispositivos PVDF/Material inorganico/PVDF (38,5 um), PVDF-PT3MA-Material inorganico
(14 pm) e PVDF-PT3MA-Material inorganico (285 pm) usando linhas de laser em 325 e 442

nm
Poténcia de excitacdo (temperatura 7 K)
Amostra | Linha do laser 0.025 mW/mm” 0.25 mW/mm°’ 4.5 mW/mm”*
38,5 um 325 nm 22,287x10%/39,845 | 16,652x107/39,845 | 14,989x10°/39,845
0,5593x10™"° 0,4179x10° 0,3762x10®
442 nm 25,914x107%39,845 | 26,558x107/39,845 | 41,034x10°/39,845
0,6504x10™"° 0,6653 x10” 1,0298x10®
14.2 ym 325 nm 5,572x10"%/4,507 | 4,163x107/4,507 | 3,747x10°/4,507
1,2273x10°"° 0,9237 x10” 0,83137x10®
442 nm 6,478x10'%4,507 6,639x10°/4,507 | 10,258x10°/4,507
1,4373x107"° 1,473 x10” 2,2760x10®
285 um 325 nm 6,851x10'%1,347 5,402x107°/1,347 5,177x10°%/1,347
5,0861x10"° 4,0104 x10” 3,8433x10®
442 nm 8,325x10'%/1,347 | 8,5312x10°/1,347 | 1.3183x107/1,347
6,18039x10"° 6,3339 x10” 9,787x10®

De acordo com os dados da Tabela 4, a amostra PVDF-PT3MA-Material inorganico
(14 pm) tem luminescéncia 2,2 vezes maior que a amostra PVDF/Material inorganico/PVDF
(38,5 um). J4 a amostra PVDF-PT3MA-Material inorganico (285 pm) tem luminescéncia 4,3
vezes maior que a amostra de mesma composicdo mais fina. Isto indica transferéncia de carga

do polimero condutor para o centro emissor Material inorganico.
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4. Conclusao

Os estudos apresentados neste trabalho mostram a viabilidade de constru¢do de
dispositivos monocamadas eletroluminescentes constituidos em sua esséncia de materiais
poliméricos. A combinacdo das propriedades mecanicas e elétricas obtida pela mistura dos
polimeros permite a aplicacdo do novo material na construcdo de dispositivos emissores de
luz. Por exemplo, neste estudo, pdde ser visto que o PT3MA, polimero condutor, tem duas
funcdes: fixar camada ativa sobre o substrato e ajudar o transporte de cargas, enquanto que o
PVDF, polimero isolante e com boas propriedades mecanicas, atuar como suporte de fixacao
para o composito. As micrografias de MEE e as imagens de AFM mostram que os filmes dos
dispositivos preparados por drop casting sdo os que parecem apresentar maior homogeneidade
na distribui¢do dos materiais que os constituem, ao contrario dos filmes obtidos por spinner,
que além de serem muito finos aparentam conter pouca quantidade do material luminescente.
As estruturas em formatos de esferas (1,5 a 2,0 um de didmetro) e em pequenas ilhas isoladas
mostradas nas imagens de MEE confirmam respectivamente o PT3MA e o material inorganico
na composicao do filme PVDF-PT3MA-Material inorginico de 14 um de espessura obtido por
drop casting. A rugosidade deste filme € relativamente maior que aqueles obtidos por spinner.
Os filmes obtidos por drop casting sdo mais adequados para construcdo dos dispositivos em
relacdo aqueles obtidos por spinner, pois as MEE indicam para estes pouca quantidade do
Material inorganico em suas composi¢des provavelmente devido a perda do material durante
suas formacOes. As curvas caracteristicas I-V em temperatura ambiente indicam que o
dispositivo apresenta comportamento de um fotodetector, comportamento ideal e caracteristico
para dispositivos eletroluminescentes. A condutividade de elétrica de 2,7 uS cm’ &
semelhante a determinada para dispositivos eletroluminescentes constituidos por
Polianilina/Material inorganico/P(VDF-TrFE) citados na literatura. Os espectros de
absorbéncia das amostras mostram bandas de absor¢do do PT3MA com picos de absorbancia
maxima em 401 ou em 416 nm. A espessura do filme € a principal causa deste deslocamento.
Entretanto ndo € possivel obter informacdes conclusivas sobre a regido de absorcdao do

material inorginico. Duas bandas de emissdo puderam ser detectadas nos espectros de

134



fotoluminescéncia das amostras excitadas com feixe de laser em 442 nm a 7 K e atribuidas ao
material inorgdnico (A mix=524 nm) e ao PT3MA (A 4=615 nm). A banda de emissdo do
PT3MA tende a diminuir em energias de excitacdo mais elevadas, pois provocam degradagdo
parcial do polimero. Os dispositivos constituidos por filmes de PVDF-PT3MA-Material
inorganico (14 pym) tem luminescéncia de 2 a 12 vezes maior que a amostra PVDF/Material
inorganico/PVDF (38,5 um) comprovando a transferéncia de carga do polimero PT3MA para

ZIleiO4IMl’1.
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Conclusoes finais

Os capitulos referentes aos trabalhos apresentados mostram como preparar misturas
poliméricas com perspectivas de aplicacdo em dreas diferenciadas como as de microeletronica
e de biomateriais. A sintese de polimeros como PT3MA, pertencente a classe dos Poli(3-
aquiltiofenos) também foi avaliada usando os métodos de sintese quimica e fotoquimica. As
duas técnicas permitem a obten¢do do polimero, mas o polimero obtido por via quimica ainda
parece ser mais vidvel em termos de pureza. Embora a sintese fotoquimica seja uma técnica
menos poluidora, mais répida, pois somente 40 minutos sdo necessdrios para obtencdo, ao
invés das 24 horas por via quimica, o polimero obtido por via fotoquimica fica comprometido
por apresentar grande teor de dgua e do contaminante 6xido crOmico resultantes de suas
condig¢des de reacdo. Um estudo das propriedades eletronicas do PT3MA pode ser realizado
usando a técnica de UV-vis. Dados sobre a Eg e a distribui¢do espacial da cadeia polimérica
foram obtidos analisando os espectros de UV-vis de filmes e solu¢cdes concentradas e diluidas
do polimero fornecendo informacOes sobre suas propriedades eletronicas. Membranas
ultrafinas condutoras de PBS/PT3MA podem ser obtidas variando as concentragdes, as
propor¢des de cada componente, as velocidades de rotagdao do spinner. A relagao PBS/PT3MA
20:80 apresentou valores de condutividade satisfatérios de acordo aqueles mencionados para
materiais semicondutores organicos. Os ensaios de degradacdo enzimdtica e de adesdo e
proliferacdo celular apontam perspectivas para o uso do novo material na area de biomateriais.
As membranas poliméricas de PT3AA-K/PVDF e PT3MA/PVDF obtidas pela polimeriza¢ao
fotoquimica de mondmeros tiofenos através dos poros matriz PVDF mostram um ganho
significativo de condutividade de até 10* S/cm em relacdo ao filme PVDF puro. O PT3MA
proporciona maior condutividade ao filme de PVDF que o PT3AA-K, pois embora pouca
quantidade do primeiro seja incorporada, esta € suficiente para dar um maior ganho relativo de
condutividade ao filme. Os 4cidos poli(estireno sulfénico), dodecil benzeno sulfénico e p-
toluenossulfonico mostram um pobre comportamento de dopagem para os politiofenos. As
Eg(s) obtidas dos espectros de UV-vis de PT3MA dopados com PSSA ou DBSA sdo
equivalentes ao do polimero sem dopante. Da mesma forma, nenhuma diferenca de valores de
condutividade nos filmes de PT3AA-K/PVDF € observada quando o politiofeno estd dopado
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ou nao com TSA. O estudo das propriedades Optico-elétricas dos filmes compédsito PT3MA-
PVDEF-Zn,Si04:Mn tem sido realizado para sua aplicagdo em dispositivo eletroluminescente.
Toda a caracterizacdo morfoldgica do compdsito, assim como valores de rugosidade e
espessura pdde ser realizada pelas técnicas de MEE/FIB, AFM, Perfilometria e Elipsometria.
As fotos tiradas durantes as andlises de fotoluminescéncia mostram a caracteristica
luminescente do material Zn;SiO4:Mn. A emissdo de luz verde € observada. Os espectros de
fotoluminescéncia também mostram uma segunda banda de emissdo que tende a diminuir de
intensidade com aumento da poténcia do laser. Esta foi atribuida ao polimero condutor
PT3MA. A eficiéncia e o tempo de vida dos dispositivos serdo avaliados. O estudo
comparativo das intensidades de luminescéncia dos 3 dispositivos indica a transferéncia de

carga do polimero PT3MA para Zn,S104:Mn
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Sugestoes para trabalhos futuros

- Usar a técnica de espectroscopia em UV-vis e spinner para obter curvas de calibragdo e
valores de absortividade molar para polimeros com o objetivo de elaborar um método de

determina¢do de medidas de espessura seus filmes

- Preparar novas misturas poliméricas usando a sintese fotoquimica para polimerizar
mondmeros de polimeros condutores em matrizes poliméricas de PVDF e avaliar suas

propriedades elétricas
- Obter as Curvas Caracteristicas IV para os fotodetectores e seus espectros de

Eletroluminescéncia avaliando a eficiéncia e o tempo de vida de cada dispositivo aqui

estudado
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