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ABREVIAGOES

PICEs - polimeros intrinsecamente condutores eletrénicos
PAc - poli{acetileno)

PPy - poli(pirrol)

PTh - poli(tiofeno)

P3MeT - poli(3-metil-tiofeno)

PANI - poli(anilina)

AC - acetato de celulose

PEP - poli(epicloridrina-co-6xido de etileno)

ECS - eletrodo de calomelano saturado

ET - eletrodo de trabalho

EA - eletrodo auxiliar

ER - eletrodo de referéncia

PVC - poli(cloreto de vinila)

PADPA - para-aminodifenilamina

RMN - espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
IV - espectroscopia de infravermelho

EPR - espectroscopia de ressonancia eletronica paramagnética
DSC - calorimetria diferencial de varredura

MEV - microscopia eletrénica de varredura

Tg - temperatura de transicdo vitrea

THF - tetrahidrofurano

i - corrente elétrica

ip - corrente de pico

ipa - corrente de pico anddica

ipc - corrente de pico catddica

if - corrente faradica

ic - corrente capacitiva

t - tempo

n - nimero de elétrons trocados no processo redox
F - constante de Faraday = 9,648x104 C.eq"’

A - area do eletrodo de trabalho

D - coeficiente de difusdo das espécies eletroativas



C - concentracao das espécies eletroativas

Q - quantidade de carga eletroquimica

Qa = Qox - carga anddica ou de reducao

Qc = Qred - carga catédica ou de oxidacéo

Ep = potencial de pico

v = velocidade de varredura

| = espessura do filme aderido ao eletrodo de trabalho

R = constante do gases = 8,314 J.mol1.K-"
T = temperatura

BV = banda de valéncia

BC = banda de conducéo

Eg = energia do gap

ET = energia térmica

ITO = eletrodo de vidro recoberto com 6xido de estanho dopado com indio
AT = variacdo de transmiténcia

AA = variacdo de densidade dptica

nge = eficiéncia eletrocrémica

Z' - parte real da impedéancia (Ohms)

Z'' - parte imaginéria da impedéncia (Ohms)

w - frequéncia em Hz |
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APLICACAO DA POLI(ANILINA) EM DISPOSITIVOS ELETROCR6MICOS

RESUMO

Polimeros Intrinsecamente Condutores Eletronicos (PICEs) sé&o
constituidos por longas cadeias poliénicas conjugadas. Passam de isolantes
para condutores através de processos reversiveis de oxidacdo e reducédo do
sistema 1 conjugado.

A polilanilina) é especialmente interessante pois seu estado
condutor é quimicamente estdvel ao ar e apresenta a caracteristica de mudar
de coloracdo com a aplicacdo de um potencial externo, despertando interesse
na pesquisa desse material para ser \utilizado em dispositivos
eletrocromicos.

O azul da prussia exibe comportamento bicrémico variando sua
coloracdo de azul para transparente (sal de Everitt’s) sob reducdo e verde
claro (verde de Berlin}) sob oxidacdo. Essa caracteristica associada a sua
estabilidade quimica o faz um forte candidato para aplicacdo em
dispositivos eletrocromicos com outros materiais.

Neste trabalho estudou-se o] dispositivo
ITO/PANI//eletrdlito//AP/ITO usando-se eletrélitos liquidos ou sdlido. Féz-
se a caracterizacdo espectroeletroquimica de filmes de PANI e PANI/AC e
verificou-se que filmes de AC ndo interferem nas propriedades
eletroquimicas da PANI.

O estudo da estabilidade Optica e elétrica de filmes de PANI e
AP através de voltametria ciclica e cronoamperometria mostrou que o0s
materiais apresentam um excelente contraste cromatico, memdéria O6ptica,
principalmente em seus estados escuros, e sdo estdveis na faixa de
potencial estudada. Os resultados sugeriram a possibilidade de montar um
dispositivo entre PANI| e AP.

Realizou-se o estudo do dispositivo utilizando eletrélitos
liguidos, solucédo de KCl pH=2,4 ou de Na,SO,/H,SO, pH=1,0. Os resultados
mostraram que, no primeiro caso obtem-se um dispositivo com tempo de vida



maior, possivelmente devido as caracteristicas redox do contra eletrodo.

Caracterizou-se o eletrélito sélido PEP/LICIO, através das
técnicas de impedancia eletroquimica, DSC e microscopia 6ptica e verificou-
se que as caracteristicas do mesmo dependem da concentracdo do sal.

O dispositivo utilizando eletrélito sélido apresentou excelente
contraste cromatico, memoéria Sptica como nos materiais separadamente,
estabilidade no estado escuro e o estado claro tendendo a escuro quando o
dispositivo € deixado em circuito aberto.
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THE USE OF POLY(ANILINE) IN ELECTROCHROMIC DEVICES
ABSTRACT

Intrinsically conducting electronic polymers (ICEPs) are
constituted by long conjugated polynic chains. They change from insulators
to conductors by means of reversible processes of oxidation and reduction
of the conjugated system.

Poly(aniline) is especially interesting because its conducting
properties are chemically stable in the presence of air; moroever, it
changes color upon application of an external potential, which has led to
an interest in research dealing with the use of this material in
electrochromic devices. ‘

Prussian blue exhibits specific bichromic behavior, varying in
color from blue to transparent (Everitt’s salt) upon reduction and to light
green (Berlin green) upon oxidation. This characteristic, in association
with its chemical stability, makes it a strong candidate for use in
electrochromic devices in combination with other materials.

In this work the device constituted by
ITO/PANI/JELECTROLYTE/AP/ITO was studied using liquid of solid electrolytes.
Spectroelectrochemical characterization of PANI and PANI/AC films was
conducted, and it was found that AC films do not interfere in the
electrochemical properties of PANI.

The study of the optical and electrical stability of PANI and
AP films by means of cyclic voltammetry and chronoamperometry showed that
the materials present an excelent chromic contrast and optical memory
(especially in the darker states), and are stable in the ranges of
potential investigated. The results suggest the possibility of developing a
device using PANI! and AP.

The devices was studied using liquid electrolytes, a solution
of KCI of pH=2,4 or of Na,SO,/H,SO, with a pH=1,0. The results showed that
the former resulted in a device with a longer lifespan, possibly due to the



redox characteristics of the counter-electrode.

The characteristics of a solid electrolyte of PEP/LICIO, were
also established using techniques of electrochemical impedance, DSC and
optical microscopy. These were show to depend on the concentration of the
salt. The device utilizing the solid electrolyte presented an excellent
chromic contrast and an optical memory equivalent to that observed for the
isolated materials, as well as stability in the dark state; the bleached
state tends to color when the device is in an open circuit.



INTRODUCAO GERAL

Até a década de 70 os polimeros organicos eram utilizados em
diversas aplicacbes, entre elas isolantes elétricos'. Em 1974 Shirakawa e
lkeda2 demonstraram a possibilidade de sintetizar filmes de poli(acetileno)
através da polimerizacdo do acetileno na presenca de um catalisador tipo
Ziegler-Natta. O polimero produzido era fracamente semi-condutor (10-°
S.cm') e atraiu pouca atencdo até 1977, quando MacDiarmid e cols.3
verificaram que o tratamento do poli(acetileno) com acido ou base de Lewis
aumentava sua condutividade de até 10 ordens de grandeza. A partir dai a
pesquisa nessa é&rea teve um grande avangco e outros polimeros
intrinsecamente condutores (PICEs) foram sintetizados, tais como:

S N e Poli{trans-acetileno)

oA
@ N @ N @ N- Poli(anilina)

H H H

NGONL N

‘6 D—( M )’ Poli(pirrol)
S S S N

—« M D—« D» Poli(tiofeno)

A condutividade elétrica, as propriedades eletroquimicas e

eletrocromicas desses materiais devem-se as suas longas cadeias poliénicas
conjugadas, ou seja, através de unidades repetitivas que interagem via
sistema de elétrons n. Os PICEs passam de isolantes a condutores através de
processos reversiveis de oxidacdo e reducdo do sistema = conjugado,



diferenciando-se dos polimeros redox, os quais também contém grupos
eletroativos mas ndo possuem sistema n conjugado e ndo conduzem a corrente
elétrica.?

O processo de oxidacdo e reducdo nas cadeias poliénicas envolve a
remocao/adicao de elétrons e tem como consequéncia a formacao de cargas
positivas (ou negativas) deslocalizadas, as quais sao neutralizadas pelos
anions (ou cations).® A concentracao deste contra-ion varia de 25 a 40% em
massa. A insercdo do contra-ion perturba significativamente o polimero, néo
apenas pelo seu tamanho fisico, o qual nao permite a substituicdo no
reticulo do polimero, mas também devido a formacdo do complexo idnico o
qual conduz & mudancas na geometria da molécula. As variacbes nas
propriedades elétricas sdo acompanhadas por notaveis modificacoes no
espectro de absorcdo do polimero na regiao do visivel e infra-vermelho
proximo. O processo pelo qual um polimero isolante é levado a um estado
condutor é chamado de dopagem, em analogia & dopagem de semi-condutores
inorganicos, embora a fisico-quimica desses dois processos mostrarem-se
diferentes. Nos semi-condutores ihorgénicos ocorre um aumento da
condutividade pela introducdo de impurezas ( da ordem de ppm) no reticulo
cristalino, com alteracdo na estrutura de banda do sélido.5

' Seguindo o sucesso da sintese do poli{acetileno) por Shirakawa?
em 1974 e subsequente dopagemem 19773, polimeros condutores temdespertado
grande interesse devido a possibilidade de suas aplicacbes, como por
exemplo em baterias, blindagem eletromagnética, sensores, dispositivos
eletrocrémicos, coberturas anti-estaticas, membranas, etc.6.7.8

Vérios problemas devem ser superados, principalmente com relacéo
a instabilidade ao ar de alguns polimeros condutores. Por exemplo, o
poli(acetileno) ¢é instdvel em contato com o ar.3 A dificuldade de
processamento dos PICEs é uma grande desvantagem, pois a maioria deles s&o
insoliveis em solventes convencionais e infusiveis. Nesse sentido estudos
tem sido desenvolvidos com o objetivo de obter copolimeros e blendas com
boas propriedades elétricas e mecanicas.9.10.11

A poli(anilina) é especialmente interessante pois seu estado
condutor (coloracdo verde) € quimicamente estavel ao ar. Com estabilidade
suficiente e com a caracteristica de mudar de coloragcdo com aplicacdo de um

2



potencial externo (fendmeno eletrocromico), esse material é um forte
candidato para aplicacdo em dispositivos eletrocrémicos.12

Além de alguns polimeros condutores organicos, outros materiais
inorganicos, como por exemplo WO, NiO, e Azul da Prissia séao
eletrocrémicos. Varios estudos tem sido desenvolvidos com esses materiais
visando a aplicacdo em dispositivos eletrocrémicos.13

A montagem e o funcionamento de um dispositivo eletrocrémico
depende das caracteristicas dos materiais em estudo. Para tanto necessita-
se de um eletrodo eletrocrébmico primario, um eletrélito liguido ou sélido e
um contra-eletrodo transparente ou com um eletrocroémico complementar.

Varios dispositivos encontrados na literatura utilizam
eletrélitos solidos. Nesse caso estudam-se polimeros condutores idnicos
contendo sais. O polimero mais estudado é o Poli(éxido (de etileno),
(PEO).13

Nesse trabalho estudou-se o} dispositivo eletrocrébmico
ITO/PANI//PEP//AP/ITO. O trabalho sera apresentado em quatro capitulos:

I- Sintese, caracterizacao eletroquimica e espectroeletroguimica
da Poli(anilina).

II- Sintese e caracterizacdao espectroeletroquimica do Azul da
Prudssia.

llI-Estudo do eletrdlito sélido: Poli(epicloridrina-co-6xido  de
etileno)/LiClIO,.

IV- Estudo espectroeletroquimico dos dispositivos utilizando
eletrdlito liquido e sélido.



OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo a montagem e o estudo do
dispositivo  eletrocréomico  utilizando poli(anilina) como eletrodo de
trabalho, Azul da Prussia como contra eletrodo separados por um eletrélito
liguido (Na,SO,4/H,SO,, pH1 ou KCI pH2,4 ) ou sélido poli(epicloridrina-co-
6xido de etileno)/LiClIO,. Para tanto concentrou-se o trabalho no estudo
espectroeletroquimico dos materiais separadamente e do dispositivo.
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CAPITULO |

SINTESE, CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA E

ESPECTROELETROQUIMICA DA POLI{ANILINA)
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1.1 - INTRODUCAO

A poli(anilina) tem sido centro de considerdvel interesse
cientifico nos Ultimos 15 anos devido a sua condutividade elétrica (=10
S.cm'') associada a sua alta estabilidade ambiental na forma oxidada e
protonada, além da facilidade de sintese.14,15.16

Outra caracteristica deste material é a de exibir diferentes
coloragcbes sob variacbes de pH ou de potencial elétrico.?7.18.19 Devido a
essas caracteristicas a PANI apresenta um grande potencial de aplicacoes,
tais como: dispositivos eletronicos20.21, baterias22.23.24, eletrodos-
quimicamente modificados25.26, sensores?’ e dispositivos eletrocrémicos.28.29.30
Como mencionado anteriormente, uma das dificuldades na aplicacdo desses
materiais em larga escala é a insolubilidade nos solventes orgénicos
convencionais.31

Muitas pesquisas tem sido desenvolvidas visando solucionar o
problema da solubilidade e consequentemente da processabilidade da PANI. Li
e cols.32 sintetizaram PANI soldvel na presenca de &cidos organicos de
cadeis longa como os acidos p-tolueno sulfénico e sulfanilico e também a
copolimerizaramn por enxertia em outros polimeros como poli(amino-estireno).
As PANIs soldveis obtidas apresentaram condutividades comparaveis as PANIs
insoldveis.

Outra alternativa para melhorar as propriedades da PANI é a
modificacdo quimica pela adicdo de substituintes. Algumas PANIs
quimicamente modificadas foram sintetizadas. Entre as mais estudadas
podemos citar a poli(2-metil-anilina) e a poli(metoxi-anilina).33.34.35 A
polilmetoxi-anilina) tem mostrado boa solubilidade em vérios solventes
organicos como dimetilformamida, acetonitrila e outros. Outra forma de
melhorar a processabilidade da PANI é através da obtencdo de compdsitos ou
blendas com outros polimeros. Como a PANI é obtida na forma de um pé
insoltvel ou um filme quebradico, esse método permite a obtencdo de filmes
flexiveis e com boas propriedades mecanicas.36.37.38

Compésitos de PANI com poliimetilmetacrilato) e com poliestireno
foram obtidos por Chan e Ho.3%8 Segundo esses autores os compdsitos
alcancaram um nivel de dopagem de 18 a 20% e apresentaram excelentes

5
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propriedades mecénicas. Copolimero de enxertia de PANI com borracha
nitrilica foi obtido por Tassi e De Paoli37. Este material com aspecto
elastomérico apresenta eletroatividade e eletrocromismo semelhante ao da
PANI pura. Outro compdsito preparado por De Paoli e cols.38 constituido de
PANI| e acetato de celulose, também apresenta propriedades que o indicam
como um material para ser utilizado em dispositivos eletrocréomicos.

1.1.1 - SINTESE DA PANI

Apesar da PANI| ter sido mais intensamente explorada sé a partir
da dltima década, sua sintese & conhecida desde 1862 quando Letheby3°
descreveu o produto da oxidagcao anddica da anilina em acido sulfdrico
diluido como um pé preto depositado sobre um eletrodo de platina. Esse
material era insolivel em alcool, &4gua e solventes orgénicos comuns. Em
1876 Goppelsroeder40, através de um estudo eletroquimico verificou que esse
material mudava de cor.

A maioria dos autores admitem que as caracteristicas do polimero
dependem do modo de sintese. Os dois modos de sinteses mais comuns séo
sintese quimica e sintese eletroquimica.

A sintese eletroquimica da PANI geralmente se dd4 em meio &acido
organico ou aquoso, por imposicdao de um potencial anédico constante (0,7 a
1,2 V versus ECS), de uma corrente constante { < 10 mA.cm-2) ou ainda por
varreduras de potencial programadas a uma velocidade constante (entre -0,2
a 1,2 V versus ECS).12 A deposicao do polimero pode ser efetuada
utilizando-se diferentes eletrodos metélicos inertes como platina, ouro,
carbono vitreo, semicondutores ou vidros condutores e opticamente
transparentes.4! »

A sintese quimica também tem sido muito empregada na preparagéo
da PANI, utilizando-se meio acido e oxidantes como dicromato de potéssio,
adgua oxigenada, perssulfato de aménio, etc..42

Existem ainda outros métodos de sintese de polimeros que sdo bem
menos utilizados. O método de polimerizagdo por plasma em fase gasosa foi
utilizado por Diaz e cols.43 na oxidacdo da anilina e seus derivados
substituidos. Esse método apresenta a vantagem do mon6émero ser polimerizado
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na auséncia de solvente e oxidante, desta forma o polimero ndo precisa ser
purificado. Um sistema liquido bifadsico também foi utilizado na
polimerizacdo da anilina.4412 O sistema consiste de uma fase polar composta
por uma solucéao aquosa de cloreto férrico em &acido sulfirico 0,1M e uma
mistura de anilina, tolueno e benzeno. Neste caso o polimero se forma na
interface das duas solucdes.

1.1.2 - MECANISMO DE POLIMERIZACAO DA PANI

Os varios métodos aplicados na preparacdo da PANI conduzem a
formacdo de produtos cujas natureza e propriedades diferem grandemente.
Como resultado de muitos estudos da PANI e seus derivados varios mecanismos
tem sido propostos. De acdérdo com a maioria dos autores o primeiro passo da
oxidacdo da anilina é a formacdo do cation radical, o qual é independente
do pH do meio de sintese (4cido ou basico). Esses céations radicais sao
estabilizados por ressonédncia e podem ser representados pelas seguintes
formas canéonicas'?, figura 1.

+
-NHy
Figura 1 - Formas de ressonancia do cétion radical da anilina.



Mohilner4s foi um dos primeiros autores a propor um mecanismo de
oxidacdo eletroquimica da anilina em meio &acido, obtendo um polimero cujas
cadeias sdo resultantes principalmente de acoplamentos na posicdo para.

O principal produto intermediadrio da oxidagdo da anilina tem sido
identificado por espectroscopia FT-IR como sendo a p-aminodifenilamina
(PADPA). Seu mecanismo de formacéo pode ser esquematizado pela figura 2. No
entanto, outros produtos podem ser formados através da dimerizagcdo do
céation radical, como por exemplo, benzidina e o azobenzeno. Bacon e Adams46
mostraram que a benzidina, resultante do acoplamento cauda-cauda de dois
mondémeros €& o produto predominante somente quando a sintese é efetuada em
alta densidade de corrente e baixa concentracdo do mondmero. Em outras
condicoes, o produto principal € a PADPA, formada conforme o mecanismo da
figura 2, resultante de um acoplamento cabeca-cauda. O produto do
acoplamento cabeca-cabeca formando o dimero azobenzeno sé é observado em
meio basico ou em acetonitrila contendo piridina.4’

Contudo, o acoplamento para ndo é exclusivo e o cation radical
pode também acoplar na posicdo orto, levando a um polimero com anéis
fenazina. Estes podem ser formados pela insercdao de cations nitrénios na
posicdo orto. Os cétions nitrénio podem ser o resultado da perda de um
préton do cation radical em altos potenciais.48.49

: : )
2 H@—Nf —> H—@—Nf + H—-_<:>—_— N+
| | |

H H H
H H H H
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Figura 2 - Mecanismo de formacao da PADPA.



Genies e cols.50 mostraram que o mecanismo de crescimento do
polimero depende da reatividade do monémero e pode ocorrer em diferentes
sequéncias de reacdes, figura 3, envolvendo adigdes sucessivas do mondémero
neutro ou uma das duas formas monoméricas oxidadas (o cation radical ou o
cation nitrénio). Esse mecanismo pode ocorrer em diferentes sequéncias de
reacoes.

Como a carga é mais deslocalizada no polimero que no mondmero a
cinética é mais lenta nos mecanismos 1 e 2 em relacdo aos mecanismos 3,4 e
5. Dessa forma, verificou-se que em filmes espessos 0os mecanismos 1 e 2 sao
favorecidos para o crescimento do filme polimérico devido a diminuicdo do
potencial aplicado na interface polimero/solucdo (queda 6hmica). Foi
demonstrado também que o mecanismo b5 envolve principalmente acoplamentos na
posicdo orto, em altos potenciais, resultando em polimeros com anéis
fenazina e/ou reticulados. Por outro lado, o mecanismo 3 envolve
principalmente o acoplamento para, originando um polimero com maior
regularidade estrutural.

Com relacdo ao mecanismo em meio béasico, o qual é menos
empregado, existe pouca discussado. Breintenbach e Hecker®' propdem que o
mecanismo de oxidacdo da anilina em meio acetonitrila e piridina é
semelhante ao mecanismo em meio &acido sugerido por Mohilner e cols.45
Inicialmente a base remove um préton do cation radical formando um radical
neutro, que € oxidado gerando um cation nitrénio. O cation nitrénio, por
sua vez, pode atacar a anilina para formar o PADPA. Essas observacées foram
confirmadas por Volkov e cols.®2 a partir de um estudo dos produtos de
oxidacdao da anilina em meio de acetonitrila e piridina, aplicando técnicas
de espectroscopia de IV.

Contudo, a formacdao do cétion nitrénio parece nao ser exclusiva
do meio basico, pois Genies e Tsintavis®3 também sugerem a formacao deste na
polimerizacdo eletroquimica em meio acido. Esses autores em estudos da
PANI em BN (meio eutético NH,F/HF) apresentaram um mecanismo de
polimerizacao da anilina resultando no sal esmeraldina altamente regular.
Este estudo permitiu demonstrar que a baixo potencial de oxidacdo (0,7V
versus Cu/CuF,) a PANI formada resulta da polimerizacdo do mondémero
originando o cation intermedidrio. O acoplamento de dois cations radicais
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forma o dimero PADPA. Esses dimeros sdo oxidados a potenciais menores que a
anilina resultando em espécies radicalares carregadas, as quais adicionadas
a outro cétion radical levam a um crescimento linear das cadeias da PANI,
figura 4.

SO N e ety e v

Poli -~ Pernigranilina

OO Op® |2

Poli-Esmeraldina cdtion radical

OO OO | 2 WO

Poli-Esmeraldina

H ,
-® , =
o tn OO - O

Poli—~Leucoesmeraldina cdtion radical

Mz-@-m«—@—m —@-nu—@}nﬂn—@ S, Hﬁ-@

Poli- Leucoesmeraldina

Figura 3 - Possiveis etapas de reagbes de oxidacéo da anilina, proposta por

Genies e cols.50.

Se o potencial aplicado é maior que 0,7V a anilina é diretamente
oxidada com perda de 2e- e um préton para formar o céation nitrénio. Medidas
de voltametria ciclica posteriores mostram dois sistemas de picos
atribuidos aos processos redox se o potencial é limitado até 0,7V, durante
a sintese. Se por outro lado, os limites de potencial anédico, sdo acima
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desse valor, wverifica-se a presenca de um terceiro pico localizado entre os
dois primeiros, atribuido a estrutura polimérica proveniente de acoplamento
na posicdao orto. O aparecimento do terceiro pico é bastante discutido na
literatura. Kobayashi e Stilwell54 atribuem o aparecimento desse pico, apds
ciclos de voltametria ciclica em meio aquoso e altos potenciais & uma
degradacdo do polimero formando benzoquinona. Além disso Stiwell55 sugere a
formacao de para-amino fenol.

POLIMERO

Figura 4 - Mecanismo de eletropolimerizacio da PANI conduzindo a formacao

de cadeias lineares do polimero, proposto por Genies e Tsintavis53.

Conforme citado anteriormente, o cation nitrénio é resuitado do
acoplamento da espécie resultante da deprotonacdo do céation radical e €
apontado como uma espécie intermediaria, a qual leva a trés possiveis
dimeros resultantes do acoplamento cabeca-cauda (PADPA), cauda-cauda
(benzidina) e cabeca-cabeca (azobenzeno). Segundo esses autores, o par
redox na voltametria ciclica estd relacionado com reacdes redox destes
dimeros e com produtos da degradagcdo, tais como: quinonaiminas e
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para-benzoquinonas. Kobayashi e cols.54 propdem o0 mecanismo para o processo
de degradacdo mostrado na figura 5.

—N ==~ ¥ D=1

*Q-Il ~e Eredox T OBV

+ + + +
B e T
H H H H

Eedox = 0,5V

HO—@—OH

Figura B- Mecanismo de degradagdo da PANI] proposto por Kobayashi e cols.54,

1.1.3 - MECANISMO DE OXIDACAO DA PANI

Existem muitas propostas para o mecanismo redox da PANI,
entretanto, os autores levam em consideracdo o efeito da protonacdo e da
insercdo do contra-ion no processo redox. Por essa razdo, este polimero se
diferencia dos outros PICEs, pois suas propriedades dependem do pH e do
grau de dopagem. »

A estrutura béasica da PANI consiste de unidades oxidadas
(quinbénicas) e reduzidas (benzénicas) que se repetem numa proporcdo que
depende do grau de oxidacdo do polimero.
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Todos os autores concordam com o fato de que a PANI sintetizada
em meio &cido é eletroativa quando o pH do meio é menor que 3-4 e é
eletroinativa quando o pH é neutro ou basico. O polimero retém suas
propriedades eletroativas em acetonitrila25. No caso do metanol ou etanol o
polimero deve ser acidificado previamente.56

Estudos de voltametria ciclica sdo realizados tanto em meio
aquoso quanto em meio orgénico, &acido ou bésico. Os voltamogramas em
solugbes acida sulfdrica ou cloridrica apresentam um sistema composto de
trés pares de picos redox reversiveis. Em solucdo BN o voltamograma é
composto de dois ou trés pares de picos redox reversiveis. Se o meio
organico é aproético, primeiro é necessério protona-lo em solucdo &cida do
préprio anion para que apresente eletroatividade reversivel53. Nesse caso
mais que dois picos redox podem ser observados, os quais ndo sao bem
definidos e provavelmente estdo superpostos.53.57.58

Alguns autores25.56.17.59 tem observado que a forma do
voltamograma varia com a espessura do filme e com a velocidade de
varredura. Diaz25 demonstrou que os valores das correntes de picos anddicos
e catédicos também variam com a velocidade de varredura. Esses dados tem
sido parcialmente confirmados para os dois primeiros picos redox25.56.60,
Pelo contrario Noufi®¢ observou que o valor da corrente para o terceiro
pico redox, o qual ocorre a altos potenciais, ndao varia linearmente com a
velocidade de varredura. O potencial de pico tende a valores baixos e passa
por um minimo com o aumento da velocidade.

O mecanismo redox tenta relacionar os picos com as reacdes que
ocorrem no polimero. Todos os autores concordam que as varias formas da
PANI podem existir ou co-existir na cadeia do polimero, isto é; anéis
aromaticos, anéis quindnicos, aminas livres, iminas e estruturas
protonadas.6© O mecanismo para a reacdo redox inicialmente proposto por
Mohilner45, e confirmado por Diaz25 e Noufi®6, sugere que o processo redox
reversivel pode estar associado a adicdo/eliminacdo de prétons e elétrons.
Mais recentemente, Kitani?® mostrou que o primeiro pico redox indica
processos de oxidacdo/reducdao envolvendo a insercdo de &nions. Esses
resultados completam o mecanismo proposto por Mohilner, envolvendo a
insercdo de &nions, os quais neutralizam as cargas associadas com
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equilibrio acido/base. Kobayashi e cols.'7 acreditam que esse estdgio,
envolvendo a insergado do &nion, ocorra antes da oxidacdo correspondendo ao
mecanismo proton-eletrénico.

Kitani®8, Kobayashi e cols.'7 observaram que a insercdo é
possivel, mas eles ndo sugerem um mecanismo eletroquimico bem definido.

Travers e cols.6" distinguem cinco diferentes fases da PANI,
conforme figura 6, mostrando o equilibrio acido-base no eixo vertical e o
equilibrio redox no eixo horizontal. Entre essas fases somente o sal
esmeraldina, é condutor. O sal esmeraldina é deprotonado sob tratamento com
base e convertido na base esmeraldina, isolante. Sal esmeraldina pode ser
reduzido para formar sal leucoesmeraldina , isolante. Sob deprotonacdao o
sal leucoesmeraldina pode ser convertido em base leucoesmeraldina. Por
ultimo quando o sal esmeraldina é oxidado, obtém-se um produto isolante ,
esmeraldina oxidada, cuja composicao ndao é bem estabelecida, correspondendo
ao segundo processo de oxidacéo.

Na figura 6 B representa um anel benzénico para-substituido e Q
representa um anel quinénico.

~0- -

B Q

O primeiro sistema redox corresponde a conversao de sal
leucoesmeraldina para sal esmeraldina e base leucoesmeraldina para sal
esmeraldina. J& o segundo sistema redox corresponde a conversdo de sal
esmeraldina para esmeraldina oxidada. Pouco se sabe sobre o produto
esmeraldina oxidada, pois esse processo tem sido atribuido a degradacao
através de hidrolise. No entanto, tem sido propostas duas alternativas: as
aminas fenilénicas do sal esmeraldina sao oxidadas enquanto a cadeia sofre
uma completa deprotonacdo formando pernigranilina (poli(parafenileno
imina)); ou parte das unidades do sal esmeraldina sdo oxidadas conduzindo a

formacédo de cétions nitrénio.
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Figura 6 - Diagrama de fases do processo redox da PANI : A) Base
Leucoesmeraldina (BL), B} Sal Leucoesmeraldina {SL}), C) Base Esmeraldina

(BE} e D) Sal Esmeraldina (SE).

Um mecanismo geral foi proposto por Genies e cols.60.62 através de
estudos de absorcdo de luz associados a medidas de EPR, figura 7,
envolvendo quatro transferéncias monoeletronicas e dois sistemas polaron-
bipolaron, ou seja, poli(cation-radical)-(poli-dication), respectivamente.
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O primeiro sistema polaron-bipolaron estd de acordo com o proposto por

MacDiarmid e cols.?3 Negse processo redox o polimero passa de um estado
totalmente reduzido onde parte dos nitrogénios estdo na forma amina
protonada a um estado oxidado (poliesmeraldina). Esse processo leva a um
estado bipolardnico. O segundo processo proto-eletrbnico corresponde a
oxidacdo da funcdo imida da PANI (ou poliimida) produzindo a
poli(pernigranilina), originando outro estado bipolaron através de outro

estado polarénico.
O espectro de EPR mostrou dois maximos e dois minimos de

densidade de spin, indicando duas espécies diferentes com spins. A
densidade de Spins é muito maior no primeiro par redox, quando comparado
com o segundo.
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Figura 7 - Mecanismo redox para PANI proposto por Genies e Lapkowskiez.
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Experimentos cronocoulométricos®3 mostraram que o nimero total de
elétrons envolvidos no processo redox é de 0,6 a 0,75 por anel de anilina,
de modo que 0,4 elétrons estdo envolvidos no primeiro sistema e 0,2 no
segundo sisterma. Portanto, acredita-se que 60% dos nitrogénios participam
do processo redox total.

O mecanismo redox, o qual ocorre a potenciais acima de 0,3V
versus ECS, ¢é interpretado de maneira diferente por varios autores e
verifica-se trés processos diferentes. Um mecanismo de reacdo corresponde a
insercdo do anion subsequente a oxidacdo do polimero, fornecendo uma forma
quinona ndo condutora. Outro mecanismo envolve a degradacdo do polimero
formando uma espécie solivel quinona-hidroquinona a partir das formas
amina-imina do polimero. Esse processo ocorre acima de 0,7V versus ECS.
Apesar dos mecanismos propostos para explicar os processo redox da PANI
estarem bem elucidados, alguns fatores devem ser levados em consideracéao,
como por exemplo, efeitos estruturais e fendmenos de solvatacéo.

1.1.4 - MECANISMO DE CONDUCAO NOS PICEs

O modelo tedrico mais empregado para explicar a conducéao elétrica
em polimeros é o Modelo de Bandas. O termo Banda, na quimica do estado
sdlido define uma faixa continua de energia permitida proveniente da
interacdo de 1020 ou mais atomos de um sdélido. Os niveis eletrénicos
ocupados de mais alta energia constituem a banda de valéncia (BV), e os
niveis eletrénicas vazios de mais baixa energia, a banda de conducdo (BC),
separadas por uma regido de energia proibida denominada gap. A diferenca de
energia entre essas duas bandas (Eg), que constitue o gap, juntamente com o
preenchimento dos niveis eletrdnicos da banda de valéncia, determinam as
propriedades intrinsecas do material. Um isolante tipico tem (Eg) muito
maior que a energia térmica (ET) dos elétrons a temperatura ambiente e um
semi-condutor tem seu Eg aproximadamente igual a ET. Nos metais existe uma
Unica banda semi-preenchida, ou seja, Eg=064.65 figura 8.
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Figura 8 - Representacéo esquematica da teoria de bandas para a) isolante,

b) semi-condutor € c¢) metal.

O primeiro sucesso no campo de polimeros eletricamente condutores
deu-se em 1978, quando demonstrou-se que o poli(acetileno), um polimero
intrinsecamente isolante, torna-se condutor na presenca de agentes
oxidantes ou redutores. Esse aumento na condutividade foi explicada como
resultado da formacdo de bandas eletrénicas ndo preenchidas. Assumiu-se
simplesmente que na dopagem tipo p ou n, elétrons sdo respectivamente,
removidos do topo da BV ou adicionados abaixo da BC, em analogia ao
mecanismo de geracdo de portadores de cargas na dopagem de semi-condutores
inorgénicos. Esse modelo falha, com a descoberta de que poli(acetileno) e
poli(pirrol) possuem condutividade que ndo estd associada a elétrons nao
emparelhados, mas com portadores de cargas com spin zero.64

Uma proposta radicalmente nova foi apresentada em 1979 por Su e
cols.%6 O novo modelo partia do reconhecimento de que o polimero teria de
ser constituido por cadeias finitas, tornando-se natural a possibilidade de
defeitos estruturais no processo de polimerizacdo, com a formacdo de
radicais no estado ndo dopado. No trans-poli(acetileno), o defeito,
essencialmente um radical em termos quimicos, seria mével ao longo da
cadeia, recebendo o nome de séliton, em analogia ao nome dado, em fisica, a
uma onda que se propaga sem dispersao por um meio. Em termos de estrutura
eletronica, a presenca do defeito provoca o aparecimento de um estado

18



eletrénico localizado na regido do gap®6, figura 9a.

Por oxidacdo, figura 9c, ou reducdo, figura 9b, pode-se remover
ou adicionar elétrons formando sélitons carregados negativamente ou
positivamente com spin zero.

b) a) c)
- . +
PN FNF PN NPNF PNz
| BC l | BC I I BC |
[ BV | BV | [ BV |
Figura 9 - Estrutura de bandas associadas a presenca de sélitons em PAC, a)

soliton, b} sdéliton negativo, ¢} séliton positivo.

O modelo de sdélitons embora explicasse a alta condutividade no
trans-PAC dopado e os sinais de EPR em PAC nao dopado, ndo explicava a
condutividade de polimeros como PPP, PPy, PT e PANI. Esses materiais nao
comportavam defeitos tipo sélitons em sua estrutura porque as formas
ressonantes (benzénica = quindnica) possuem energias bastante diferentes.
Na poli(anilina), a estrutura quindénica ndo é uma simples forma de
ressonancia, mas requer uma reacdo de oxidacdo para sua formacao®’, figura
10. Célculos ab initio mostraram que a estrutura quindide possue energia de
ionizacdo menor e uma maior afinidade eletrénica. Isso explica o fato que,
no processo redox da cadeia polimérica, esta pode sofrer relaxacado
geométrica em torno da carga, adquirindo uma estrutura quindide.%8

Contudo, em cadeias poliméricas, a localizacdo da carga pode ser
energeticamente favoravel com subsequente distorcao do reticulo, conduzindo
a presenca de estados eletrénicos no gap devido ao deslocamento energético
para cima da banda de valéncia e para baixo da banda de conducdo, figura
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11. Considerando-se a remocdo de um elétron da cadeia, ocorre um ganho de
energia Ac. Se Ae é maior que a energia de distorcdo do reticulo ao redor
da carga, este processo de localizacdo da carga é favorecido e obtém-se a
formacdo de um polaron. Em termos quimicos um polaron consiste em um ion-

by

radical (spin 1/2) associado a uma distorcdo do reticulo e a presenca de
estados localizados no gap.64.67.68

+@+ — :(:@_—_): poli-p-fenileno)

H H
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aromatica quindnica
Figura 10 - Formas de ressonancia em PICEs.

Deve-se considerar agora o que acontece quando se-remove O
segundo elétron da cadeia polimérica. Podemos ter duas situacdes: o elétron
é removido da cadeia polimérica com a criacdo de mais um estado polaron, ou
é removido do estado polaron ja existente. Nesse caso ocorre a formacdo de
um bipolaron, que é definido como um par de cargas iguais (dication),
associado a uma forte distorcdo do reticulo. A formagdo do bipolaron
implica que a energia ganha pela interacdo com o reticulo é maior que a
repulsdo couldmbica entre as cargas de mesmo sinal. Caélculos tedricos
mostraram que a relaxacdo do reticulo em torno de duas cargas é maior que
em torno de uma carga, como resultado E,, é maior que E,;, e como

consequéncia, 0s niveis eletronicos no gap estdao mais distantes da BV.67.68
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Figura 11 - Estrutura eletrbnica de uma cadeia polimérica: a) um polaron,

b) um bipolaron.

Recentemente, a PANI tem sido reconhecida como um interessante e
ndo usual membro da classe dos polimeros condutores. Difere do PAC e do
politiofeno, cujas propriedades eletrénicas sdo bem conhecidas. No caso da
PANI deve-se considerar que um heteroatomo de nitrogénio é incorporado
entre os anéis fenilicos na cadeia. A flexibilidade quimica promovida pelo
heteroatomo tem como consequiéncia vérios estados fundamentais isolantes, os
quais sado distinguidos pelos niveis de oxidacdo: base leucoesmeraldina
reduzida, base leucoesmeraldina parcialmente oxidada e base pernigranilina
totalmente oxidada. Essas formas podem ser dopadas por tratamento com
acidos protdnicos, produzindo os respectivos sais. Como ja citado, a forma
quindnica é resultado da oxidacdo e desprotonacédo da forma benzénica, tendo
estruturas diferentes também na composicdo quimica. Deve-se considerar,
portanto, uma forte dependéncia do pH e do nivel de oxidacdo na
condutividade da PANI.6°

Estudos tedricos e experimentais tem sido realizados com o
objetivo de propor mecanismos que justifiguem a conducdo eletrénica durante
o processo redox da PANI|. Segundo proposto inicialmente por Chiang e
MacDiarmid'6, a deslocalizacdo de elétrons n na cadeia do sal
polilesmeraldina) pode levar a um estado metélico com consequente aumento
na condutividade.

Epstein e cols.72 mostraram, através de dados experimentais de
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suscetibilidade magnética e reflectdncia, que o estado metélico é
consequéncia de uma transicdo de bipolarons localizados para uma rede
polardnica ordenada. Esta proposta é baseada na instabilidade da diamina e
de uma diimina diprotonada com consequente desproporcionamento e formacao
de dois ions semiquindnicos positivos.

Estudos da PANI através de medidas de voltametria ciclica
associada a medidas espectroscopicas na regidgo do UV/visivel e EPR em
eletrélito ndo aquoso, confirmam a existéncia de dois estados polarénicos
para a polianilina dopada. A partir desses dados contruiu-se um esquema\'
para a energia de banda durante o processo redox da poli(anilina) como
mostra a figura 12. O nivel de Fermi estéa localizado no meio do gap (Eg =
3,54 eV). Com o processo de dopagem, a energia do nivel de Fermi decresce
enquanto o nivel polaron se desloca para cima e a separacdo a partir da
banda de valéncia aumenta. Quando o nivel polaron excede a energia de
Fermi, originam-se os estados bipolarons.7!

Além de se propor modelos para explicar o mecanismo de conducao
através de dados experimentais, como citado, vérios calculos tedricos tém
sido realizados, principalmente por Bredas. Nesse sentido, calculos para
véarias formas da poli(anilina) neutra e carregada tém sido realizados,
obtendo-se dados sobre a estrutura de bandas, potenciais de ionizacao,
afinidade eletrénica e potenciais redox. Quando possivel, a comparacdo com
dados experimentais tem sido satisfatéria.67.68

Os caélculos tedricos partem do principio da otimizacdo das
estruturas, levando-se em consideracdo a existéncia de varias formas
estruturais e consequentemente, diferentes angulos intra e inter-anéis.”0

A completa elucidacao do mecanismo de conducdo nos polimeros
condutores ainda é um desafio. Os modelos propostos até o momento
esclarecem o fendmeno da condutividade. No entanto, defeitos de vaérios
tipos, tais comb, ligacdes cruzadas entre cadeias, cadeias terminais e
diminuicao da planaridade das cadeias, o papel exercido pelo contra-ion no
processo de conducdo e a uniformidade da dopagem, nao permitem a
compreensao completa do mecanismo de conducdo nos polimeros condutores.
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Figura 12 - Energias de estados eletronicos da PANI estimadas a partir de

medidas de espectros UV/visivel em eletrdlito ndo aquoso.

1.1.5 - PROPRIEDADES OPTICAS DA PANI

Eletrocromismo € a caracteristica de alguns materiais de mudar
sua coloracdao, ou seja, seu espectro de absorcao, sob acdo de uma diferenca
de potencial externo.72

Alguns polimeros condutores como PT, PPy e PANI e alguns éxidos
inorgadnicos como o6xido de tungsténio e 6xido de niquel apresentam essa
caracteristica. O processo de dopagem nos poliméros condutores é
acompanhado por mudancas estruturais com formacao de estados no gap
(polarons e bipolarons), os quais permitem novas transicées. Quando essas
transicées ocorrem na regido do visivel observa-se fortes. mudancas de
coloracéo.473

A PANI além de ser estavel ao ar, em solugcbes aquosa e orgénica
apresenta um eletrocromismo bem acentuado, partindo de uma coloracao
amarelo-transparente, podendo ser levado a verde, azul e purpura com
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sucessivos aumento de potencial anédico.74.75

Genies e Lapkowski’® realizaram um estudo espectroeletroquimico
com filmes de PANI em meio aquoso e organico. O comportamento nos dois
meios € similar, contudo, PANI em meio aquoso/4cido sulfirico é menos
estavel e contém mais estruturas secundarias. Os estudos épticos em ambos
os meios indicam a presenca de dois estados polaron-bipolaron (céation
radical delocalizado (dicdtion quin6nico) em funcdo do potencial. O
primeiro estado polaron-bipolaron aparece entre 0 e 0,5V (versus Cu/CuF,)
com absor¢cdo na regido de 400 nm e o segundo entre 0,5 e 0,9V com absorc¢ao
na regido de 800 nm. Esse estudo permitiu estimar valores de energia para
algumas transicoes eletronicas nos diferentes estados redox.

Cao e cols.’”7 apresentaram dados semelhantes para energias de
transicoes eletrénicas dos cromoéforos correspondendo a amina aromatica , ao
cation radical e a diimina quindnica. Estes sdo relacionados com a forma
reduzida (isolante), oxidada (condutora) e altamente oxidada (isolante) da
PANI.

Snauwaert e cols.’”8 estudaram a estrutura életrénica da PANI
através de espectroscopia fotoeletronica de Raio-X. Os estudos sugerem que
o produto verde tem uma estrutura polimérica bem definida e que as cargas
positivas sdo perfeitamente deslocalizadas na cadeia insaturada. O produto
azul possue atomos de nitrogénio quimicamente diferentes sugerindo que as
cargas nado estdo bem deslocalizadas. Verificou-se que o nivel de protonacéao
no filme verde é maior que no filme azul. Isso indica que a mudanca de
coloracao de verde para azul esta relacionada com a oxidacdo da esmeraldina
para pernigranilina com perda de prétons. Por outro lado, quando o polimero
foi obtido a 1,2V observou-se uma significativa modificacdo na estrutura
quimica do filme azul. Isso pode ser consequéncia da formacao de compostos
quinona/hidroquinona resultantes da degradacéo.

Os atomos de nitrogénio dispostos entre os dois anéis benzénicos
na cadeia de PANI favorecem fortemente a protonacdo no tratamento com
acido, gerando novas estruturas e mudando a sua colorac&o.79.80

Quando filmes de PANI sdo submetidos a 0,4V (versus ECS) em
solucdo aquosa de pH=9 sua cor é purpura. Quando titulada com &cido a
coloracao muda para azul e depois para verde com correspondentes mudancas
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nos espectros de absor¢do. A PANI azul absorve em 600nm. A medida que
ocorre a titulacdo essa absorcdo diminue e uma nova transicdo aparece a
800 nm referente a coloracao verde.?

Na figura 13 estdo representadas as interconversées entre
diferentes estados de protonacdo e oxidacdo da PANI suportados por medidas
de condutividade, propriedades magnéticas, espectroscopia de RMN de 'H e
dados espectroeletroquimicos. A regido (l) superior corresponde a estrutura
altamente protonada e menor estado de oxidacdo, enquanto a regido (ll)
corresponde a estruturas cdtion-radical. Verifica-se que os croméforos na
regido (I) sdo aminas arométicas as quais absorvem na regido do UV e o
filme é transparente. A absorcdo dos croméforos das regides (Ill) e (IV)
corresponde as diiminas quinonicas que absorvem na regidao de 620 e 530 nm.
Essas caracteristicas eletrocromicas fazem com que esses materiais possam
ser aplicados em dispositivos eletrocrdmicos. Para tanto a estabilidade
elétrica e éptica a seguidos pulsos de potencial é importante.5
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Figura 13 - Esquema das estruturas que se interconvertem em diferentes
niveis de dopagem e protonacéo.
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Diaz25 e Kobayashi'?” foram os primeiros a mostrar as mudancas de
coloracdo da PANI| em fungdo do potencial aplicado (-0,2 a 1,0V, versus
ECS). O material eletrocrémico é instadvel em toda faixa de potencial onde
se situa o processo redox, mas é estavel até 106 ciclos sucessivos quando
limita-se a faixa de potencial entre -0,2 a 0,6V (versus ECS). A reducio da
faixa de potencial tem como consequéncia uma diminuicdo no contraste
cromético. Experimentos de elipsometria realizados por Gottesfeld e cols.8!
sobre a mudanca de coloracdo associada com a ciclagem do filme, revelaram
que a coloracao inicialmente se desenvolve na interface lateral do
filme/substrato difundindo-se gradualmente para interface filme/solucso,

resultando num contraste uniforme por todo o filme.

1.2 - PARTE EXPERIMENTAL
1.2.1 - REAGENTES E SOLVENTES UTILIZADOS

Anilina (Merck) foi destilada & pressdo reduzida até obtencdo de
um produto incolor, recolhido sob argénio e armazenado a baixas
temperaturas para evitar oxidacao pelo ar.

O 4acido sulfdrico (Merck) e o sulfato de sédio (Vetec) utilizados
nas sinteses e no estudo espectroeletroquimico nido sofreram nenhuma
purificacdo prévia. Como solvente utilizou-se &gua bidestilada.

1.2.2 - CELULA E ELETRODOS UTILIZADOS

Para a sintese eletroquimica da PANI utilizou-se uma cela de um
compartimento constituida de vidro Pyrex e uma tampa de Nylon, figura 14.

Os orificios da tampa sdo ocupados pelos eletrodos de tal forma
que o eletrodo de trabalho (ET) e o auxiliar (EA) se mantém paralelamente
dispostos a uma distancia fixa. O eletrodo de referéncia (ER) foi fixado o
mais préximo possivel do ET. Como ET utilizou-se eletrodo de ITO, vidro
Pyrex recoberto com uma camada de 6xido de estanho dopado com indio (R =20
Q.o). Esses eletrodos apresentam A= 2cm?2 e transmitancia maior que 90% na
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regiao do visivel. Como EA utilizou-se uma placa de Pt (99,99%) fornecida
pela Degussa do Brasil S/A., com dimensées 10x10x0,5 mm. O eletrodo de
referéncia (ER) foi o eletrodo de calomelano saturado (ECS), (Analion).
Para as medidas espectroeletroquimicas in situ utilizou-se um espiral de Ag
como eletrodo de referéncia e a cela esquematizada na figura 15. A cela é
construida de vidro com tampa de Nylon onde sdo dispostos o ET, o EA (um
espiral de Ag ) e o CE (uma espiral de Pt), de modo a ndo impedir a-
passagem de luz através do filme.
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Figura 14 - Esquema da cela eletroquimica simples de um compartimento.

1.2.3 - SINTESE DA PANI

Sintetizou-se a PANI sobre ITO pelo modo galvanostatico com

densidade de corrente de 0,bmA.cm2 até atingir uma carga de 50mC. Nesse
estagio, lava-se o eletrodo de trabalho e continua-se a eletrosintese até
atingir uma carga de 200mC. A lavagem do eletrodo tem como objetivo a
obtencédo de filmes mais aderentes e homogéneos. Simultaneamente registra-se
a variacao do potencial em funcdo do tempo. Utilizou-se uma soiugéo aquosa
0,5M de sulfato de sédio, 1,0M de é&cido sulfirico e O0,1M de anilina
previamente destilada. Apds sintese sobre ITO, depositou-se um filme de
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acetato de celulose sobre a mesma por evaporacdo de uma solucédo de acetato
de celulose em &acido acético.

a b
C
Figura 15 - Cela eletroquimica utilizada para medidas
espectroeletroquimicas in Situ, a) eletrodo de referéncia {espiral de
prata), b) contra-eletrodo (espiral de platina) e c) eletrodo de trabalho

(ITO/PAND.

.2.4 - MEDIDAS ELETROQUIMICAS E ESPECTROELETROQUIMICAS
Utilizou-se dois sistemas:

a) para as medidas eletroquimicas e espectroeletroquimicas a um 2 = 650nm
utilizou-se para a parte optica de um espectrofotbmetro de feixe simples
(Micronal B-280) interfaceado a um microcomputador compativel PC/AT. Os
eletrodos foram conectados a um potenciostato (FAC 200 A), o qual foi
controlado pelo mesmo microcomputador através da mesma interface,
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desenvolvida em nosso laboratdrio.B2

b) as medidas foram realizadas através de um potenciostato-galvanostato
AMEL (modelo 552) monitorado por um gerador de funcdo programéavel AMEL
(modelo 568). Como instrumento 6ptico empregou-se uma fonte policromética
(300 a 700 nm), um monocromador e um fotomultiplicador como detector. As
curvas foramn armazenadas em um osciloscépio de duplo canal Nicolet e
analisadas por um microcomputador PC. A figura 16 mostra o esquema da

aparelhagem utilizada.
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Figura 16 - Esquema
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e

Os espectros na regido do UV/visivel foram obtidos através dos
espectrofotometros: Perkin Elmer Lambda 19 e Beckman D-70.
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1.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO
1.3.1 - CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DA PANI

Tendo como objetivo do trabalho a montagem do dispositivo sélido,
inicialmente estudou-se separadamente filmes de PANI e filmes de Azul da
Praissia (AP) sobre ITO através de técnicas de voltametria ciclica
cronoamperometria e espectroeletroquimica. Féz-se um estudo semelhante com
filmes de PANI/Acetato de Celulose (AC) visando utilizar AC como suporte
para o eletrélito

Filmes de PANI foram depositados galvanostaticamente (0,5mA.cm-2)
sobre ITO utilizando solucdo aquosa contendo O0,1M de anilina, &cido
sulfirico 1,0M e sulfato de sédio 0,5M, conforme parte experimental.
Verificou-se a formacdo de uma camada sobre o eletrodo nos primeiros
segundos, mas a polimerizagdo ocorria em alguns pontos preferenciais em
relacio a outros. Nestes pontos a aderéncia era pobre tendo como
consequéncia um filme nao uniforme sobre o eletrodo.

Tentativas posteriores mostraram que, se apés a formacédo de uma
camada sobre o eletrodo, fizessemos uma lavagem no mesmo retirando o_
material ndo aderente e em seguida continuassemos a polimerizagao,
obtinhamos um filme homogéneo e aderente. Nessa segunda etapa néo teriamos
uma superficie de ITO supostamente heterogénea, mas uma superficie de
poli(anilina).

A sintese galvanostatica leva & formacdo de espécies eletroativas
numa velocidade constante. Estas espécies podem diferir quimicamente, ja
que o potencial do eletrodo ndo é controlado e varia com o tempo e com a
razdo da concentracdo das espécies oxidadas e reduzidas formadas na
superficie do eletrodo.

Nesse caso controlou-se o potencial com o tempo durante a sintese
da PANI, figura 17. No estagio inicial da polimerizagdo o potencial
aumenta, indicando um crescimento da concentracdo de polarizacdo, mas
decresce gradualmente a um valor estavel de potencial, o qual é abaixo de
0,8V versus ECS. Isso nos indica que a anilina monomérica pode ser oxidada
sobre eletrodo de poli(anilina) a potenciais mais baixos do que sobre

30
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Figura 17 - Variacéo do potencial em funcéo do = tempo durante a sintese

galvanostatica .

De uma maneira geral, a reacdo de polimerizacdo envolve o
ataque de cations radicais gerados eletroquimicamente a partir do mondmero
ou do polimero, a um outro cation radical ou a outra molécula neutra. E de
se esperar que o produto polimérico resultante sofra influéncia da
nucleofilicidade do solvente, de modo que os solventes mais nucleofilicos
competem com o cation radical intermediario no acoplamento com o polimero.
Dessa forma, quando se compara o valor dos potenciais redox da PANI em
voltametrias ciclicas realizadas em solvente aquoso8 e orgéanico'?,
verifica-se que em solventes orgénicos ocorre um deslocamento dos picos
para potenciais andédicos.

Nas sinteses galvanostéticas existe um compromisso entre a
carga e a corrente de sintese. A imposicdo de uma alta densidade de
corrente ou de uma baixa densidade de carga (tempo de polimerizagcdo curto),
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leva a materiais pouco eletroativos com pequena quantidade de PANI
depositada. A imposicdo de uma baixa densidade de corrente ou de alta
densidade de carga leva a obtencdo de materiais com picos redox pouco
definidos, ou seja, processos redox lentos e altos valores de corrente
capacitiva.

Estudos sobre a sintese de PANI em uma matriz de NBR (Borracha
Nitrilica), a wvarias densidades de corrente mostraram que a sintese a altas
densidades de corrente (1,0 mA.cm-2) tem como consequencia pouco material
depositado e baixa eletroatividade. Isso pode ser explicado pelo fato de
altas densidades de corrente provocarem um aumento na velocidade de
polimerizacdo, n&o havendo tempo suficiente para nucleacdo uniforme
provocando um crescimento desordenado do filme. Por outro lado, as
voltametrias ciclicas de produtos sintetisados com baixas densidades de
corrente (0,1 mA.cm?2) mostraram uma maior quantidade de material
depositado, maior carga e dois pares de picos redox. Para a sintese com
0,5mA.cm2 observou-se dois pares de picos redox bem definidos e maior
reversibilidade do sistema.l1

Nesse trabalho todas as sinteses foram feitas com densidades de
corrente de O,bmA.cm=2. A figura 18 mostra voltamogramas de filmes de PANI

e filmes de PANI/AC.

Essas curvas mostram um perfil semelhante aos encontrados na
literatura, com dois sistemas de picos anédicos e catédicos bem definidos.
Observa-se um pico anddico a 0,2V e outro a 0,75V versus ECS, com uma
acentuada contribuicdo da corrente capacitiva. O processo catédico mostra
dois picos a -0,15 e 0,45V versus ECS. Embora o potencial tenha sido
controlado durante as sinteses galvanostaticas atingindo no maximo 0,7V,
verifica-se em alguns casos a tendéncia & formacdo de um terceiro par de
picos em 0,5V. Segundo a literatura estes sdo provenientes de acoplamentos
na posicdo orfo decorrentes da incorporacdo de céations nitrénios produzidos
em altos potenciais, ou a produtos de degradac&o.85,86

_ Com o objetivo de estimar as propriedade de transporte de
matéria, ou seja, o coeficiente de difusdo dos ions na matriz polimérica
fez-se um estudo utilizando as técnicas de voltametria ciclica e
cronoamperometria para filmes de PANI e PANI/AC.
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Figura 18 - curvas voltamétricas de filmes de a PANI e b) PANJAC a 20

mV/s, solucdo aquosa NayS504/H,S0,4 pH=1.

Dois processos determinam a forma de uma curva i x E, a
transferéncia eletrénica e o transporte de matéria. No caso de um polimero
eletroativo aderido a um eletrodo metélico sdo consideradas duas
interfaces: a interface eletrodo/polimero onde ocorre a transferéncia
eletronica e a interface polimero/solucao onde contra-ions vém compensar as
cargas e sao transferidos do seio da solugdo para os sitios ativos
imobilizados dentro da matriz polimérica. Segundo a literatura, como
primeira aproximacado admite-se que a transferéncia eletrdnica ao eletrodo
seja muito rapida e reversivel e que a cinética da reagcdo de oxidoreducéo
seja limitada pelo transporte de matéria.8?
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O transporte de matéria pode ser classificado em:

/) transporte por transiente ndo convectivo, onde a cinética da
reacdo é limitada pela difusdo das espécies do seio da solucdo até a
superficie do eletrodo (difusdo semi infinita) de modo que ip versus v'/2
seja constante, podendo ser representado pela equacéo,88

ip = 0,45.(nF)32,C.A.(D/RT)V2.v1/2 (1)

n = numero de elétrons trocados no processo redox

F = constante de Faraday (C)

A = &rea geométrica do eletrodo de trabalho (cm?2)

D = coef. de difusdao das espécies eletroativas (cm2.s-1).
= concentracdo das espécies eletroativas (mol.cm-3)

C
R = constante dos gases
T = temperatura (°C)

\Y;

= velocidade de varredura (V.s1)

/i) transporte temporal, onde o transporte de matéria €
desprezivel e caracterizado por uma reacdo superficial com difusdo apenas
na superficie do eletrodo (difusdo em camada fina), de modo que ip versus v
seja constante, podendo ser representada pela equacao,

ip = (nF)2.C.L.A.(4RT)1.v (2)

onde ¢ = espessura do filme eletroativo aderido a superficie do eletrodo
de trabalho (cm?2).

No caso dos polimeros condutores verifica-se que o transporte
de matéria € um processo intermediario entre difusdo em camada fina e
difusdo semi infinita.

Supondo-se um processo reversivel, podemos ter a equacao (3),89

Ip = 2,69x105 . n%2 . A . DV2  v12 (C (3)
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O tratamento dos dados obtidos a partir das curvas
voltamétricas e cronoamperométricas sera feito assumindo-se as seguintes
aproximacgoes:86

/) a etapa determinante da cinética da reacdo de oxidoreducédo é
a difusdo dos ions na matriz polimérica.

/) para a estimativa dos respectivos coeficientes de difusao
serdo empregadas equacdes desenvolvidas na eletroquimica classica. Como no
caso do material em estudo, o material eletroativo encontra-se aderido a
superficie do eletrodo, o coeficiente de difusdo determinado sera
consequéncia do movimento dos fons na matriz polimérica, considerando-se
que a difusdo dos mesmos no eletrélito ndo interfere no processo redox.

/ff) a éarea do eletrodo serid considerada como sendo a &rea
geométrica do mesmo.

A figura 19 mostra, respectivamente, voltamogramas de filmes de
PANI e PANI/AC a virias velocidades de varredura: 5, 10, 20, 30, 40 e 50
mV.s'. Observa-se um deslocamento do primeiro pico anédico para potenciais
positivos com o aumento da velocidade de varredura, além de uma corrente
capacitiva. Verifica-se nitidamente dois sistemas de picos redox sendo que
a baixas velocidades de varredura observa-se a formacdo de um terceiro pico
entre os outros dois. A medida que a velocidade de varredura aumenta os
picos coalescem.

A origem do efeito capacitivo é muito discutido na literatura.
Acredita-se que seja consequéncia do processo de dopagem do polimero,
estando relacionada com ions fracamente ligados & matriz 'polimérica9°,
provocando desdobramentos nos picos voltamétricos; ou a processos de
relaxacdo da cadeia. Heinze®' prevé diferencas nos perfis i/E quando se
realiza a varredura em diferentes faixas de potenciais para filmes de
poli(pirrol). Isto significa mudar o grau de oxidacdo da cadeia polimérica
e consequentemente o numero de estruturas quindides.
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Figura 19 - \voltametria cicica a 5 10, 20, 30, 40 e 50 mV.s!, a filmes
de PANI b) filmes  de PANI/AC.

O deslocamento do pico anédico com o aumento da velocidade de
varredura da idéia qualitativa da resisténcia devida & queda é&hmica. A
inclinacdo das curvas Ep versus ip, figuras 20a e b, referentes ao primeiro
pico anddico das figuras 19a e 19b, representam essa resisténcia, sendo 47Q
para filmes de PANI e 57Q para filmes de PANI/AC. A inclinacdo das curvas é
influenciada pela corrente capacitiva, uma vez que a corrente de pico é
composta das duas componentes (farddica e capacitiva). O aumento da
velocidade de varredura implica em dizer que o eletrodo de trabalho esta
submetido a potenciais crescentes e decrescentes em tempos mais curtos.
Nestas condigdes a técnica é mais sensivel a perturbacdes elétricas, o que
dificulta também a visualizacdo dos picos redox.

Como mencionado anteriormente, a corrente de pico pode ter uma
relacdo linear com v ou vV2, Supondo-se um processo reversivel podemos
estimar o coeficiente de difusdo para anions dopantes. A figura 21 mostra a
variacdao de ip com v'/2 para filmes de PANI e filmes de PANI/AC, indicando
uma relacado linear. Isto sugere que o transporte de massa ocorre através de
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uma difusdo linear semi infinita.
Na

literatura

existem

inGmeros trabalhos

que descrevem a

preparacdo de polimeros condutores, e o seu estudo por voltametria ciclica.

Isto possibilita a obtencdo de informacdes sobre o processo redox. Alguns

trabalhos mencionam somente o comportamento da corrente de pico com a
velocidade de varredura,
linearmente com v ou com v'2, tendo-se, respectivamente, um processo de

limitando-se a considerar

apenas se ip varia

difusdo em camada fina ou um processo de difusdao semi infinita.92.93.94,95
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Figura 20 -  Grifico de Ep VErsuUS ip para fimes de aPANI e bPANVAC a 5,

10, 20, 30, 40 e 50 mV.s'1.
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Figura 21 - Graficos de
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ip versus v1/2 para filmes de a} PANI e b) PANI/AC.
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O comportamento da corrente de pico em diferentes velocidades de
varredura varia segundo as condicGes de sintese, meio eletrolitico, etc.
Nesse sentido encontra-se na literatura trabalhos que relatam uma relagéao
linear de ip com a velocidade de varredura, principalmente em meio aquoso8*
e uma relacdo linear de ip com v'2 em meio orgénico®. De qualquer modo
fica dificil fazer alguma afirmacao sobre a figura 21, pois a cinética
mostra-se bastante complexa.

As variacoes que ocorrem podem ser melhor visualizadas estudando-
se o efeito da espessura do filme polimérico. Nesse caso as equacdes 1 e 2
podem ser répresentadas genericamente pela equacdo 4, onde x varia de 0,5 a
1,0 dependendo da cinética da reacao. Graficos de log ip versus log v levam
a retas cuja inclinacdo fornece o valor de x.97

log ip = log A + x.log v (4)

A = constante de proporcionalidade e x medida do processo que ocorre no
eletrodo.

Graficos de log de ip versus log v para o primeiro processo
andédico de filmes de PANI com diferentes espessuras (0,3; 3,0 e 5,0 um) sao
apresentados na figura 22, com os respectivos valores de x. Para o caso de
difusdo linear semi infinita o valor de x seria 0,5 (cinética depende da
difusdo das espécies), enquanto que para um caso de difusdo em camada fina
(cinética depende da transferéncia de elétrons) x seria 1,0. E claro, no
entanto, que nao existe um processo puramente difusivo ou puramente
controlado pela reacao redox, apesar dos valores de x tenderem aos de um
processo de difuséo.

As inclinacbes da retas da figura 21 sdo 2,1x102 [A.V-1/2,s-1/2]
e 1,93x102 [A.V-12.512]. Através da equacdo 1 pode-se estimar o0s
coeficientes de difusdo como sendo de 2,70x10-1°© cm2s1 para filmes de
PANI e 2,15x1010 cm2.s! para filmes de PANI/AC. Estes valores d&o apenas
uma idéia da ordem de grandeza dos coeficientes de difusdo devido ao erro
inerente as medidas de voltametria ciclica.

Além da técnica de voltametria ciclica, usou-se a
cronoamperometria com pulsos de potencial de -0,2 a 0,4, 0,6 e 0,8V (versus
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ECS), com tempo de 15s. Os transientes i/t para esses pulsos sdo mostrados
na figura 23.

ip

fog

30 -25 20 1,5 -1, -05 O

fog v
Figura 22 - Log ip versus log v para filmes de PANI com diferentes
espessuras.
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Figura 23 - Transientes i/t para pulsos de potencial de -0,2 a - 04, 0,6 3

0,8V versus ECS,. t=156s,
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Verifica-se que o potencial final influencia a cinética de reacéo
pois a corrente chega a valores mais elevados no processo de reducéo,
indicando uma diferenca nos processos redox. A integral da curva i/t nos
fornece a relacdo carga/tempo segundo a equacéo:8°

Q=2.n.F.A.C.DVZ2 tvz g2 (5)

Pela equacdo 5 é possivel estimar os coeficientes de difusdo para
os processos através da inclinacdo da reta de Q versus tY2. Obtém-se
inclinacbes de 7,5x103 e 7,0x103 [C.s'2]. Tomam-se valores de t
inferiores a 2s, onde Q é linear com t'/2, para pulsos de potencial’ de 0,2
a 0,6V (versus ECS). Obtém-se coeficientes de difusdo de 2,1x10-'" cm2.s1
para filmes de PANi e 2,45x10-1" cm2.s! para filmes de PANI/AC.

Levando -se em consideracdo os erros experimentais e as
aproximacées feitas inicialmente podemos considerar esses valores
compativeis com os obtidos por voltametria ciclica e com a literatura. Além
disso, verifica-se que os filmes de Acetato de Celulose (espessura = 20 pm)
depositados sobre a PANI ndo interfere nos processos redox.

Lacroix%, através de medidas de cronoamperometria estimou o
coeficiente de difusdo entre 1,4 e 1,9x10-1%cm2.s'! variando a concentrac&o
de H,SO, de 0,001 e 0,1M. Verificou ainda que em solucdes menos &acidas a
reacdo tem dependéncia com t'/2 e depende da difuséo dos ions em solucao.
Em solucées mais &cidas a reacdo depende de t e portanto da espessura do
filme. Oyama®?9, reportou a dependéncia com t'2 e D= 1,2x10-9cm2.s-! para ‘
filmes de 0,3um de espessura, solucdo com pH=1.

Nesse sentido vérios trabalhos na literatura mostram valores de
coeficientes de difusdo calculados com dados obtidos através de
cronoamperometria. Para filmes de poli(pirrol) o coeficiente de difuséo €
da ordem de 1010 cm2.s! dependendo do &nion.100,101

Tassi’92 em estudos de filmes de PANI pura (espessura de = 20 um)
estimou valores de coeficiente de difusdo da ordem de 1010 a 10-''cmZ2.s".
Entretanto para filmes do compésito PANI/NBR (12-30 um) D é da ordem de
10-10 a 10-'1cm2.s1.
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1.3.2-ESPECTROELETROQUIMICA PARA FILMES DE PANINA REGIAO DO UV/VISIVEL

A eletrodeposicao da anilina sobre um eletrodo de ITO, conforme
descrito na secéo |.2 resulta em um filme aparentemente bastante homogéneo
e uniforme com coloracdo verde. Este muda de coloracdo conforme o seu
estado de oxidacdo. Os espectros de absorgcdo de 300 a 850 nm para filmes de
PANI, figura 24 e PANI/AC, figura 25, foram obtidos com os filmes
polarizados em diferentes potenciais, variando-se do estado reduzido,
-0,2V, (amarelo transparente) para o estado oxidado, 0,8V (verde e azul).

1,50
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m 0,75
2
m
<

300
Figura 24 - Espectros de absorgio de 300 a 850 nm para fimes de PANI

polarizados em -0,2; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8, 1,0; 1,2; 1,4; e 1,8V versus ECS.

As duas amostras apresentam um comportamento
espectroeletroquimico semelhante. Nas figuras 24 e 25, a banda na regido de
320 a 340 nm representa a energia do gap ou a transicdo entre a banda de
valéncia e a banda de conduc¢édo.’5.76
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Figura 25 -  Espectros de absorgio de 300 a 850 nm para filmes de PANIAC

polarizados em -0,2; 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8V versus ECS.v

No estado reduzido (-0,2 V) observa-se uma banda a 440 nm
(~2,82 eV) e uma banda de baixa intensidade na regiao de 850 nm (~ 1,46 eV).
A medida que a amostra é polarizada a potenciais anédicos, observa-se um
aumento da absorcdo a 440nm até 0,4 V, dimunuindo a partir desse potencial.
Essa absorcdo ¢é atribuida a presenca de cétions radicais, polarons,
provenientes da oxidacdo da PANi.75.103,104

Parte desses cétions radicais oxidam-se a dications,
(bipolarons). A absorbancia nesse comprimento de onda pode ser atribuida
principalmente a transicdo do cation redical (HN-NH-+), entre o nivel
ligante do polaron para a banda de conducdo. A banda larga na regido de 800
nm aumenta de intensidade e se desloca para regides de mais alta energia,
com o aumento do potencial. Essa banda tem sido atribuida, segundo Inoue03
a uma banda de transferéncia de carga originada de ions iminium quinona ou
segundo Stilwell'®4 a uma banda de portadores de elétrons livres (cations
radicais deslocalizados). Segundo Genies cols.76 nesse comprimento de onda
ocorre a promocédo de um elétron da banda de valéncia para o nivel ligante
polaron-bipolaron.
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A absorgdo a 750 nm € atribuida a espécies quindnicas,
responsdveis pela formagcdo de bipolarons resultantes da oxidagdo radicalar
do polimero. As absorcdes no estado reduzido indicam que o potencial de
-0,2V ndo é suficientemente catddico para reduzir todos os sitios ativos ou
tais sitios podem estar oxidados irreversivelmente pelo O,. Por essa razéo
verifica-se uma coloracdo amarela e nao totalmente transparente.

Em resumo, a banda a 440 nm corresponde a absorcao de cétions
radicais (0,2 V) coincidindo com o potencial do primeiro pico da
voltametria ciclica. Nesse estado observa-se a mudanca de coloracdo dos
filmes de amarelo transparente para verde. Em 0,8V o material estd verde-
azulado correspondendo ao segundo pico da voltametria ciclica e formacao de
polaron-bipolaron. Absorcdes eletrénicas correspondem aos croméforos amina-
aromatica, cations-radicais e diiminas-quindnicas, correlacionadas com as
formas reduzida-isolante, condutora e oxidada-isolante do polimero,
respectivamente.

Quando o material é polarizado em potenciais maiores que os
relativos ao segundo pico da voltametria ciclica (0,9 V), os filmes tornam-
se totalmente azuis. Observa-se na figura 24 que a polarizacdo acima de 0,9
V provoca uma diminuicdo e um deslocamento da banda na regido de 670 nm e
uma diminuicao da banda na regidao de 350 a 400 nm. A absorcao a 670 nm é
atribuida a forma diimina quinénica e isolante do polimero. Indicando uma
degradacao do material decorrente do alto grau de oxidacéao.

Stilwell'%* em estudos espectroscépicos da degradacdo da
poli(anilina) em solucao aquosa/sulfurica observou uma instabilidade quando
esta € mantida a 0,8 V em comparagdo com filmes mantidos a 0,7V. O autor
atribue este comportamento as reacdes de fragmentagcdo e reticulacdo que
ocorrem durante o processo de degradacao.

Comparando-se as figuras 24 e 25, verifica-se que o filme de AC
depositado sobre filmes de PANI nao interfere nas propriedades
espectroeletroquimicas da PANI. Um outro aspectb é o contraste cromatico
entre o estado oxidado e o estado reduzido. Neste caso, o maior contraste é
na regidgo de 650 nm.

Estudos de cronoamperometria usando diferentes pulsos de
potencial, de -0,2V a potenciais anddicos entre 0,2 a 2,0V (versus ECS),
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com medidas simultanea da variagdo da absorbancia (630 nm) em funcédo do
tempo nos confirmaram os resultados anteriores, referentes & degradacdo do
material. O tempo de pulso foi de 15 segundos. A figura 26a e b mostram,
respectivamente, a variacdo da absorbancia em funcdo do tempo para filmes
de PANI e filmes de PANI/AC para pulsos de potencial de -0,2 a 0,8 V.
Verifica-se tanto na figura 26a e b uma brusca variacdo na absorbancia apés
os pulsos de potencial, com consequente mudanca de coloracdo de amarelo-
transparente para azul e em seguida uma estabilizacdo. A medida que se
aplicam pulsos em potenciais anddicos nota-se que a estabilizacdo do

,

sistema é mais rédpida e o tempo de resposta do material é menor. Isso nos
indica que a formacédo de céations radicais é mais lenta do que de dications
radicais.. A absorbéncia ndo retorna ao valor inicial. Isso pode ser
atribuido ao fendémeno de relaxacao estrutural (deinsercdo total dos ions).

As figuras 27a e b mostram, respectivamente, a variacdo da
absorbancia e da carga em funcdo do potencial. Verifica-se, que se
submetemos o material a pulsos de potencial de -0,2 V para potenciais
anddicos até 2,0 V ocorre oxidacdo com mudanca de coloracido. Tanto a carga
quanto a absorbéncia aumentam com o potencial até 0,9 V e depois decrescem.
A absorbancia e a carga sdo proporcionais a concentracdo de sitios ativos.
Isso nos indica uma degradacdo do material acima de 0,9 V. A diferenca nos
valores das cargas para as duas amostras pode estar relacionada com a
diferenca de espessura dos filmes.

Em termos de contraste cromatico, temos uma variagcdo em
transmitancia de 16% no estado colorido e 90% no estado descolorido, com AT
total de 74%.

A figura 28 mostra a variacdo da corrente e da transmiténcia
(660 nm) durante voltametria ciclica de -0,3 a 0,9 V (versus ECS), a 20
mV.s''. Observa-se um alto contraste cromatico entre os estados oxidados e
reduzidos, mas uma histerese. Genies e Lapkowskif2 tem mostrado claramente,
através de medidas de ESR in situ, a existéncia de dois pares polaron-
bipolaron durante a voltametria ciclica. Verificaram que o nimero de spins
aumenta e decresce durante a voltametria, passando por um valor muito

préximo de zero entre os dois sistemas redox. Os autores atribuem a

histerese no sinal de ESR, no retorno da varredura, & uma resiténcia da
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solucdo e do filme, a fenémenos capacitivos e a uma possivel interacéo
eletrostatica entre cargas positivas na cadeia polimérica.

a) PANI b) PANI/AC

800mv

ABSORBANCIA (633nm) —

ABSORBANCIA (633nm) —

1 1 1 1 1 1

o 15 30 45 60 (o] 15 30 45 60
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Figura 26 - Variacdo ~da  absorbancia - em fungdo do tempo para filmes de (a)

PANI e filmes de (b) PANI/AC com pulsos de potencial de -0,2 a 0,2; 0,25;
0,3; 0,35; 0,4; 0,45; 0,5; 0,6; 0,7 e 0,8 V versus ECS, t=15s.
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Figura 27 - a) Variagao da absorbancia um fungdo do potencial para filmes

de PANI {oo0) e filmes de PANI/AC (**); b) variagdo da carga em fungdo do

potencial para filmes de PANI (oco) e filmes de PANI/AC (**).
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1.3.3 - ESTABILIDADE OPTICA E ELETRICA DURANTE CRONOAMPEROMETRIA E
VOLTAMETRIA CICLICA

Inicialmente féz-se um estudo da estabilidade elétrica e Optica
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de filmes de PANI/AC através de medidas de voltametria
ciclica. Nesse caso, devido a geometria da cela utilizou-se como eletrodo
de referéncia uma espiral de Ag. Esse eletrodo possue uma ddp de -0,15 V em
relacdo ao ECS. As varreduras de potencial foram realizadas na faixa de
-0,65 a 0,45 V (versus Ag), a 50 mV.s'; utilizando-se como eletrélito
Na,SO,H,SO,, pH=1,0.



A figura 29 mostra o voltamograma para 1, 60, 120, 210 varreduras
de potencial.

a) 1(A.cm®xi0° IAem®x10®
2.4 ‘ )
T 2,4 [~

18} 20

1,0

-2,0L

Figura 29 - Voltamogramas de filmes de PANIJAC de -0,56 a 0,45 V versus Ag,

50 mVs'1, a) 1-60, b) 120-210 ciclos.

No limite de potencial andédico verifica-se apenas um par de picos
redox. A tabela 1 mostra dados referentes as cargas de oxidacdo e reducéo
de filmes de PANI/AC, assim como a eficiéncia coulémbica do processo. Apés
algumas medidas de voltametria ciclicas obteve-se também os espectros na
regidao do UV/visivel, figura 30.

Verifica-se apés 210 ciclos um pequeno decréscimo nos valores das
cargas catdédica e anddica. Por outro lado, observa-se um aumento na

z

eficiéncia coulédmbica pois o processo de reducdo é mais estavel.
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Tabela 1- Dados referentes a 210 varreduras de potencial de filmes de
PAN/AC de -0,65 a 0,45V versus Ag, 50 mV.s'l. Qo= carga de oxidagdo, Qr=

carga de reducdo e T = eficiéncia couldmbica.

n2 de ciclos| Qo{mC.cm2) | Qr(mC.cm=2) | n(%)
1 13.4 11.8 88.0

10 13.3 11.6 87.0

20 13.3 11.7 88.0

30 13.3 11.6 88.0

40 13.2 11.6 88.0

50 13.3 11.7 89.0

60 13.6 12.1 89.0

120 12.6 10.6 91.0
210 11.4 10.4 91.0

A variacdao nos espectros mostra-se mais acentuada quando o filme
estd no estado oxidado ( coloracdo verde ) do que reduzido (amarelo
transparente), indicando uma diminuicdo dos sitios ativos a medida que faz-
se a varredura de potencial.

Com o objetivo de confirmar esses dados féz-se um estudo da
estabilidade de filmes de PANI/AC através de medidas de cronoamperometria e
voltametria ciclica associados a medidas ©Opticas até 3000 pulsos de
potencial.

A tabela 2 mostra dados de pulsos de potencial com o tempo de 10s
e voltametria ciclica, a 50 mV.s-1 de -0,5 a 0,5 V (versus Ag) e variacao
da transmiténcia.

Verifica-se que os filmes de PANI/AC sao estaveis havendo uma
variacdo do wvalor da carga (13.6 mC.cm?) para o primeiro pulso de
potencial devido ao condicionamento do processo redox. A partir dai nota-se
uma grande estabilidade tanto nos valores das cargas quanto nos valores das
transmitdncias nos estados oxidado e reduzido. A carga inicialmente era de
13.0 mC.cm? mantendo-se até 500 pulsos de potencial. A partir dai observa-
se uma variacao de 11.5, 9.6 e 8.8 mC.cm2 a 1000, 2000 e 3000 pulsos de
potencial, respectivamente.
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Figura 30 - Espectro de transmitancia de 700 a 340 nm para filmes de
PANI/AC, nos estados oxidado e reduzido apos a1, b)60, c}120, d)210 ciclos

de voltametria ciclica de -0,55 a 0,45 V (versus Ag), 50 mV.s1.

E Sbvio que um decréscimo nos valores das cargas implica em um
menor numero de sitios sendo oxidados e portanto diminuicdo do grau de
dopagem. Apesar da pequena variagdo nos valores das cargas, verifica-se uma
boa eficiéncia coulémbica ( n» = Qr/Qo) do processo.

A figura 31 mostra a variacdo da corrente em funcdo do tempo
para os respectivos pulsos de potencial, 1, 1000, 2000 e 3000. A resposta
de corrrente apds a aplicacdo do pulso tem um decaimento exponencial tanto
no processo andédico como no processo catédico, indicando que os processos

‘sé@o bastante rapidos. Apés o decaimento a corrente atinge um patamar, isso

indica que o tempo de pulso é suficiente para que o processo no eletrodo se
complete.
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Tabela 2 - Dados referentes a pulsos de potencial {PP), de-0,5 a0,b \"
versus Ag, t= 10s; e voltametria ciclica (VC) a 50 mv.s1. Ti= transmiténcia
inicial, Tm= Transmitancia média, Tf= Transmitancia final, Y= grau de
dopagem.
ne de Qo Qr a | Ti |[Tm |Tf Y
PP e VC [(mC.cm?)|{(mC.cm?)| (%) | (%) |(%) [(%) | (%)
PP1 13.6 12.6 92.0 {83.0 {24.0 {82.0 |42.0
PP20 12.8 12.8 100.0} 82.0 |25.0 {81.0 |39.0
PP50 13.1 12.7 97.0 | 81.025.0 |{81.0 [40.7
PP100O 13.0 12.8 97.0 | 80.0|25.0 {80.0 |40.4
PP155 12.9 12.7 97.0 | 79.0 {25.0 |78.0 |40.0
PP207 13.0 12.7 97.0 | 81.0]26.0 {80.0 {40.0
PP511 12.8 12.2 94.0 | 74.0 |25.0 |72.0 |39.8
PP1017 11.9 10.9 92.0 | 70.0 |28.0 |68.0 |37.0
PP2000O 9.6 8.8 92.0 | 65.0|34.0 [62.0 {29.7
PP3000O 8.8 7.4 84.0 | 64.0|37.0 [61.0 [27.1
VCi1 12.1 10.3 86.0 | 85.026.0 {78.0 [37.2
VC209 11.5 10.5 91.0 | 82.0|30.0 |77.0 |36.0
vC2023 9.6 7.0 70.0 | 64.0 |34.0 |54.0 {30.6

Féz-se medidas de voltametria ciclica de -0,5 a 0,5 V (versus

-Ag), intercalada as cronoamperometrias. Os dados sdo mostrados na tabela 2.

Os voltamograma obtidos apés o 19, 2009, 2000¢ e 3000¢° pulsos de potencial
sdo mostrados na figura 32, juntamente com a variacdo da transmitancia com
o tempo.

Verifica-se uma perda da eletroatividade e um deslocamento dos
potenciais de pico para potenciais andédicos & medida que o material é
submetido a um nimero maior de pulsos de potencial. O fato das cargas de
oxidacdo e reducdo tanto na cronoamperometria como na voltametria ciclica
serem diferentes pode ser indicacdo que o material ndo se descarrega
totalmente e resta um acumulo de carga, prejudicando o préximo pulso. Isso
afeta também a parte 6ptica do sistema de modo que inicialmente tem-se,
conforme tabela 2, uma transmiténcia que nao retorna ao valor inicial.

Quanto ao comportamento 6ptico, verifica-se no inicio variacdo
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da transmitancia, AT =59%, de modo que a T=83% a PANI encontra-se no estado
reduzido com coloracdo amarelo-transparente e T=24% a PANI| estd oxidada e
sua coloracdo € verde. Apés 500 pulsos de potencial o AT=49% diminuindo a
27% apés 3000 pulsos. Observa-se que apés duplo pulso de potencial, a
transmiténcia € similar & inicial, ou seja, Ti=Tf, sugerindo uma boa
reversibilidade do processo.
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Figura 31 - Variagio dda corrente em fungdo do tempo para filmes de PANI/AC
apés (1119, (2)1000°, (3)2000° e  (4)3000° pulsos de potencial de -0,5 a 0,6

V (versus Ag), t=10s.

A figura 33 mostra a variacdo da transmitancia em funcdo do
tempo apés seguidos pulsos de potencial. De um modo geral, & medida que o
material é submetido a 3000 pulsos a Ti varia de 83% a 64% e Tm de 24 a
37%, portanto a perda de eletroatividade é mais acentuada na forma reduzida
que na forma oxidada. Se a carga de oxidacdo é maior do que a carga de
reducdo significa que o material ndo se descarrega totalmente. Com os
pulsos esse efeito se agrava e consequentemente afeta o contraste
cromético. Isso poderia ser em parte resolvido mantendo o material em um
tempo de espera entre um pulso e outro.
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Andrieux e cols.'% em estudos da PANI| depositada sobre
ultramicroeletrodos (didmetro de = 10 um) observaram um forte efeito do
tempo de espera ap6és cada voltametria ciclica, no processo de relaxacdo do
polimero. Kobayashi'? tem mostrado que a mudanca de coloracdo varia de
amarelo, verde, azul e preto na faixa de potencial entre -0,2 e 1,0 V
(versus ECS) e o material é instdvel durante a ciclagem. O material é
estdvel se o potencial é limitado entre -0,2 e 0,6V (versus ECS),
correspondendo a uma mudanca de coloracdo de amarelo para verde. Esses
autores verificaram uma estabilidade até 106 pulsos sucessivos e isso foi
atribuido ao limite de potencial. Com o potencial entre -0,15 a 0,4 V
(versus ECS) o numero de pulsos aumentou para 1,4x108 sem degradacdo do
material, mas o contraste cromaético foi reduzido. No entanto, sabe-se que
as condicoes de sintese influenciam as caracteristicas redox do material.
Nesse caso, a densidade de corrente, concentracdo do mondmero, pH e
principalmente a &rea do eletrodo e o substrato eram diferentes. Deve-se
sempre procurar um compromisso entre maior estabilidade e maior contraste
cromatico e tempo de pulso. ‘

Genies e cols.’”3 mostram uma aplicacdo para a PANI como
dispositivo eletrocrOmico utilizando um filme de 1=0,3 um, submetido a
2x104 ciclos cronoamperométricos de -0,5 a 1,0 V (versus Cu/CuF,) em
intervalos de 2s e em solucdo HF/NH,F. A PANI apresentou queda de 60% na
variacdo de absorbancia a 600 nm, apés 2x104 pulsos.

Um parédmetro utilizado para se determinar a aplicabilidade de
um material em um dispositivo eletrocromico é a eficiéncia cromaética (ngc).
Este pardmetro € definido como a razdo entre a variacdo de densidade 6ptica
em um determinado comprimento de onda, entre os estados claro e escuro
(AA,), e a carga envolvida no processo de oxidacdo ou reducdo durante o
pulso.

Portanto, =g = AA,/Q (cm2.C)

A tabela 3 mostra os valores da eficiéncia cromética para os
processos anddico e catddico para o 20° e o 30009 pulsos, em luz branca.

53



n°o de pulsos|AA |mEC(ox) MEC(red)
(em2.C") [{cm2.C)

20 0.43({33.4 33.4
3000 0.24127.4 32.4

Para A =633 nm, com pulsos de potencial de -0,2 a 0,6 V (versus
ECS), sA= 0,56 e 7n=80cm2.C-' para o processo de oxidacdo e 75cm2.C-'para
o processo de reducao.

Filmes de WO, amorfo, obtidos por evaporacdo térmica mostram
=116 cm2.C-?, a 633 nm, enquanto filmes com morfologia policristalina
obtidos por sputtering mostram n=45 cm2.C-1, a 650 nm.

1.3.4 - MEMORIA OPTICA

A memdéria 6ptica é um outro pardmetro importante no estudo
eletrocrémico de um material. E a medida da tendéncia do material tornar-se
mais claro ou mais escuro em circuito aberto apés ter sido polarizado em um
determinado potencial.

Féz-se o acompanhamento da variacdo do potencial de equilibrio
e do espectro visivel em circuito aberto para um filme de PANI/AC quando
polarizado a 0,80 e -0,20V (versus ECS) e deixado em circuito aberto,
figura 34. Quando polarizado a 0,8V a coloragcdo é azul e verifica-se uma
queda brusca atingindo 0,6V apés 2 horas. Por outro lado, o filme
polarizado a -0,2V, amarelo transparente, varia de coloracdo rapidamente
até atingir 0,6V, verde. Os filmes polarizados a 0,6V, verdes, sdo estdveis
e praticamente ndo mudam de coloragcdo em circuito aberto.

Acompanhou-se também a memdria 6ptica de filmes de PANI/AC
através de medidas espectrais. Inicialmente mediu-se os espectros de
transmitancia de 340 a 700 nm, na auséncia de oxigénio, da forma reduzida,
polarizada a -0O,3V (versus ECS), e da oxidada 0,6V (versus ECS), como
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mostra a figura 35. Verifica-se um contraste cromatico de = 50% a 650 nm.
Em seguida o filme foi polarizado a 0,6V, desligou-se a cela e acompanhou-
se a evolugao espectral a cada 10 min., durante 3 h, figura 36a.
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Figura 34 - Variagdo do potencial em = fungdo do tempo para filmes de PANI/AC

polarizados a a} 0,8, b) -0,2V e deixados em circuito aberto.
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Figura 35 - Variagdo da transmiténcia de 700 a 340 nm para filmes de
PANI/AC, a) no estado reduzido (-0,3v versus ECS) e b) no estado oxidado
{0,6V versus ECS).
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Nessas condicées a PANI apresenta coloragdo verde e encontra-se
no estado oxidado. Polarizou-se a cela a -0,3V (versus ECS), na auséncia de
oxigénio, abriu-se o circuito e procedeu-se da mesma forma, obtendo-se
espectros da PANIVAC no estado reduzido, com coloragdo amarelo
transparente. figura 36b. Verifica-se nos primeiros 30 min. uma pequena
queda na transmiténcia em todo o espectro, principalmente na regido de 440
e 650-700 nm. Nesse caso a coloragéo amarelo transparente tende a verde a
medida que ocorre a oxidacdo do material. Esse efeito é muito acentuado
quando a cela é polarizada a -0,3V na presenca de O,. Apés 10 min. observa-
se uma nitida variacdo da transmitancia . O oxigénio acelera o processo,

figura 37.
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Figura 36 - Espectros de transmitdncia da PANI de 700 a 340 nm, em circuito
aberto, a) estado oxidado, (1) inicio, (2) apés 3h; b) estado reduzido, (1)

inicio, (2) apés 30 min.e (3} ap6s 3h.
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Figura 37 - Espectros de transmitdncia da PANlI de 700 a 340 nm, em circuito
aberto, no estado reduzido, na presenca de oxigénio, (1) inicio, (2) apés
30 min. e (3) apés 3h.
57



1.4 - CONCLUSOES

Sintetizou-se filmes de PANI sobre ITO obtendo-se um depdsito
aderente e aparentemente homogéneo. Observou-se que as propriedades
eletrocromicas da PANI nao foram alteradas com a deposicao de um filme de
acetato de celulose (= 20 um) sobre o eletrodo ITO/PANI.

Através de medidas de voltametria ciclica e cronoamperometria
foi possivel estimar a ordem de grandeza do coeficiente de difusdo das
espécies eletroativas (1010 a 10-1" ecm2.s'), considerando as aproximacdes
relativas as técnicas. Variando-se as espessuras dos filmes de PANI/AC
verificou-se um comportamento entre os processos de difusdo em camada fina
e difusdo linear semi-infinita, com valores de x préximos a 0,5, indicando
que os processos redox sdo mais influenciados pela difusdo i6nica que pela
transferéncia eletrbénica.

Filmes de PANI/AC mostraram-se estaveis tanto no que se refere
a parte Optica quanto elétrica com contraste cromético de 55% no inicio,
mantendo-se até 500 pulsos de potencial e de 10% apés 3000 pulsos,
sugerindo sua aplicacdo em dispositivos eletrocrémicos. A eficiéncia
cromaéatica foi de 33 cm2.C-' em luz policromatica e de 80 cm2.C-1 a 633 nm,
na faixa de potencial de -0,2 a 0,6 V (versus ECS).

A evolucao dos espectros, quando os filmes foram polarizados em
potenciais anddicos crescentes mostraram o aparecimento de bandas relativas
a polarons (450 e 850 nm) e bipolarons (750 e 630 nm).

Os experimentos de memdria dptica mostraram que o estado
oxidado (escuro) é estavel e o estado reduzido (claro) tende a oxidar-se
quando deixado em circuito aberto. Este processo é acelerado na presenca de
0,.
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CAPITULO i

CARACTERIZACAO ESPECTROELETROQUIMICA DO

AZUL DA PRUSSIA



II.L1 - INTRODUCAO

Os hexacianometalatos de metais de transicdo formam uma classe
de compostos cuja férmula geral MR[MB(CN);1;.H,0, onde MAe MB sdo metais de
transicdo com diferentes nimeros de oxidacdo e k e / representam a
estequiometria.’

O interesse no Azul da Priassia (AP), ferrocianeto férrico,
surgiu na década de 70 quando se intensificava a pesquisa no campo de
eletrodos modificados e compostos de valéncia mista.’

Com o avanco das pesquisas verificou-se que o AP forma uma
camada eletroativa podendo ser oxidada e reduzida por um mecanismo que
envolve transporte de ions e transferéncia de elétrons.2 Nesse sentido
esses compostos tem caracteristicas semelhantes aos polimeros redox.2.3

A estrutura do AP foi discutida primeiramente por Keggin e
Miles.4 Esses autores distinguiram entre os compostos KFeFe(CN)g, solavel e
Fe,[Fe(CN)gl;, insolivel. A estrutra basica do AP solivel consiste de Fe?+
e Fe3+ dispostos alternadamente em um reticulo cubico de face centrada onde
os dois Fe3+ s&o dispostos octaedralmente entre d&tomos de nitrogénio e os
fons Fe2+ circundados por dtomos de carbono, conforme esquema 1.5 Presume-
se que o0s Iions potassio ocupem os sitios intersticiais do reticulo
octaédricoo. A estrutura do AP insolivel foi proposta como sendo
basicamente a mesma, exceto que os ions férricos substituem os ions
potassio nos sitios intersticiais.?,5,7

A estrutura aberta do AP acomoda céations metalicos, indefinida
quantidade de 4&gua, estequiometria variada e desordem estrutural, o que
dificulta uma completa caracterizacdo.!5 Recentemente muito progresso tem
sido feito. para definir a estequiometria e caracterizar sistemas tipo AP.
Sabe-se que os ions potdssio desenvolvem um papel importante nesses
sistemas e o processo redox é acompanhado pelo movimento desses ions,
conduzindo a entrada do mesmo sob reducdo e sua saida sob oxidagcdo.8

O azul da priussia foi reconhecido por Robin e Day’s como um
sistema de valéncia mista classe |l mostrando caracteristicas
semicondutoras devido a significante delocalizagcdo eletrénica entre os ions
metdlicos na estrutura.’
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Evidéncias mostram que o mecanismo de condugdo é do tipo
"elétron hopping”. A coloracdo azul é proveniente de uma transicao de
transferéncia de carga entre Fe'(CN)y e fons Fe. A medida da
intensidade de transicdo indica que os elétrons estdo localizados 99% nos
ions Fe'(CN)g& no estado fundamental.®

)

ox. - : ox.

WY

12 Vi
0]

E

|
|

O O, O
Fe Fe K
(a) FeFe(CN) (b) KFeFe(CN)g (c)K,FeFe(CN)g

Esquema 1 - Estruturas do Azul da Prussia.

A formacdo de filmes finos de AP sobre substrato condutor e
evidéncias do processo redox foi reportada pela primeira vez por Neff.10 A
caracterizacdo desses depésitos microcristalinos é muito limitada devido as
discordéncias entre os autores sobre a composicdo estequiométrica dos
diferentes produtos de oxidacdo e reducdo do AP. A eletroquimica do AP tem
sido revisada em vérios trabalhos'.8.11  Verifica-se que a reducao do AP
fornece um filme transparente ( sal de Everitt's) enquanto sua oxidacao
parcial leva a um filme verde claro (Verde de Berlin) e totalmente oxidado
amarelo ( Prussian Brown), conforme o esquema geral:

-e” -8e”
(Fe",Fel) — (Fell,Fe!) — [(1-5) FeM,Fel} +

-(1-s8)e-
8 {Fe'l,Fel}] ——  (Fell,Fe)

Quando filmes de AP foram reduzidos em contato com KCI,
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inicialmente supds-se que a eletroneutralidade era assumida somente pelos
fons potéssio.! Através de dados de perda de massa® e anéalise de Difracéo
de R-X'2, wverificou-se a ocorréncia de trocas com o eletrélito relacionadas
com a substituicdo do Fell pelo céation alcalino metélico do eletrélito,
ausente no crescimento do filme®10, o qual transforma a estequiometria
insolivel Fe}"(Fe'(CN)g);x6H,0 na solivel MFellFe!'(CN)g.

A incerteza sobre a estequiometria de azul da pruassia
depositado sobre um eletrodo tem dificultado a interpretacdo dos estudos
eletroquimicos. Neff e cols® sugerem a formacdo do AP solivel, com entrada
de K+ sob reducdo e saida sob oxidacdo, conforme equacdes 1 e 2. Em
contrapartida Itaya e cols.'' sugerem a formacdo do azul da prissia
insolivel. Nesse caso os respectivos processos de redugcdo e oxidacdo sé@o
dados pelas equacdes 3 e 4. Nesse sentido os ions K+ s&o inseridos no filme
sob reducdo e sob oxidacdo anions X- entram no filme.

KFell[Fe" (CN)g} + e + K+ — K,Fe'[Fe'(CN);] (1)

3KFell[Fe(CN)gl -2e -2K —— KFell[Fe!(CN)4];[Fe"(CN)] (2)

Fel' [Fe(CN)IgxH,0 + 4e- + 4K+ —— K,Fe}{Fe"(CN)¢l;x6H,0 (3)

Fejl[Fe'(CN)gl;x6H,0 -3e- + 3X- —— Fel'[Fe'(CN)gl5(X)36H,0 (4)

Rosseinsky e cols.’3 sugerem que o AP insolGvel
Fej+s;Fe3+Fe!'(CN)g forma-se inicialmente durante a reacdo de deposicdo e
converte-se na forma solivel KFe3+Fe!(CN), apés ciclagem eletroquimica, na
presenca de ions potéssio. Andlise de XPR e absorcdo atémica mostraram que

- K+ entra no filme enquanto 6% dos ions Fe{3;saem ap6s 2440 ciclos. N&o

observaram entrada de CI- mas saida de Fe3+.12
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Dependendo se os ions Fe+3 sdo reduzidos ou ndo, duas formas
para o sal de Everitt’s devem ser consideradas: K,,Fe?%;Fe2+Fe(CN); ou
KFe3i;Fe2+Fe'(CN)s. De acordo com Rosseinsky a primeira varredura leva a
forma solivel KFe3+Fe!(CN)g, com duas reacbes anédicas, equacdes 5 e 6,

KqaFe?tsFe2+Fel(CN)g - 4/3ec —> KFe3+Fel(CN)s + 1/3K+ +  1/3Fe3+ (5)

KFe3t;Fe2+Fe'(CN); e — Fe3+Fell(CN); + 1/3Fe3+ (6)

Plichon e Besbes'4 estudaram filmes de AP pela técnica de
"efeito mirage”. Verificaram que a incorporacdo de K+ no filme gera uma
camada de deplecdo perto do eletrodo durante a reducdo. A
eletroneutralidade requer um fluxo oposto de outros ions do eletrélito, por
exemplo, CI-.

A reducdo do AP em contato com vérios sais de potassio (Br-,
SO, NOj CIO;) ou sédio (Cl- e ClO;) em solugcdes aquosas (pH=7,0)
fornecem os mesmos resultados que o KCI (pH=7,0). Um segundo fator a ser
considerado € o pH do meio. Em filmes eletropolimerizados em KCl pH=2 e
ciclados em pH=4, verifica-se a saida de prétons. Estes prétons podem ser
reinseridos no filme durante a reduc&o.8

Quanto ao processo de oxidacdo em solucdo acida de KCI, os
autores discordam sobre o fluxo de contra-ions. Segundo Itaya e cols.! a
eletroneutralidade do filme é obtida com entrada de CI. Enquanto Neff e
cols. afirmam que a compensacdo de cargas é devido aos ions K+, os quais
saem do filme.

Estudos de ‘"efeito mirage" simultaneamente a voltametria
ciclica indicam que espécies saem do filme durante a varredura positiva,
discordando de Iltaya. Contudo, uma simples compensacdo de carga pelos ions
K+ como sugerido por Neff ndo pode explicar a coloracdo amarela da solucéo
apbs viérios ciclos. Esta coloracdo é caracteristica de complexos de cloro e
Fe3+.15,16 Nao ha evidéncias da entrada do anion.

Medidas de eletrogravimetria em microbalanca de cristal de
quartzo, simultaneamente a medidas de voltametria ciclica indicam uma
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variacdo de massa no filme (dependendo do cétion do eletrélito) apés uma
simples reducao e reoxidacdo. A reducao do filme de AP com sais de nitrato
de alcali metdlico resulta na incorporacdo de céations, provavelmente
expulsdo de moléculas de agua e sob algumas circunstancias (pH=2.7) co-
incorporacao de prétons. O processo de oxidacdo resulta na expulsdo de
cations alcalinos metélicos, provavelmente ocorre incorporacdao de
moléculas de agua. Além disso, em solucdo de KNO,; (pH=4), ions potéssio
dominam o transporte de ions. Em solucées de RbNO; e CsNO; (pH=4) os
prétons desenvolvem um papel importante. Aparentemente a importancia do
transporte de prétons nesses sistemas é devido a imobilidade relativa dos
ions Rb+* e Cs*, os quais tem sido incorporados em filmes de Fe!' e Fel.
No entanto, esses cations podem sair do filme sob oxidacdo se a
concentracao de prétons é suficiente.8

O voltamograma tipico de filmes de AP mostra dois pares de
picos redox, os quais variam sua forma, dependendo do eletrélito, das
condicées de eletrosintese e do substrato. Um estudo de voltametria ciclica
de filme de AP de -0,2 a 1,0 V (versus ECS), utilizando solucdo de KCIO, e
H,SO, (pH=4) mostra um primeiro pico anédico a 0,3V associado a oxidacdo do
sal de Everitt's para o AP, adquirindo uma coloracdo azul; e um segundo
pico a 0,85V referente a oxidagcdo do AP a verde de Berlim, com coloracao
verde. Nessas condigoes o filme mostrou-se estavel até 3600 ciclos.6

O espectro de absorcdao na regiao do visivel do AP (400 a 700
nm) polarizado a -0,2V (transparente) ndao apresenta nenhuma banda nitida .
Quando polarizado a 0,6V, verifica-se uma banda larga a 700nm, atribuida a
transferéncia de carga. A polarizacdo a 1,1V mostra uma banda a 425nm
referente ao verde de Berlim, atribuida a transferéncia de carga 2T,;=%2T,,
ligante-metal; contudo a banda a 700nm permanece mas com menor intensidade.
Segundo Ellis e cols.® a persisténcia da banda a 700 nm implica que 1/3 dos
ions ferrocianetos permanecem ndo oxidados. A forma completamente oxidada
do AP é um composto amarelo o qual ndo pode ser preparado quimicamente em
solucdo aquosa devido a seu alto potencial de reducdo. Sua existéncia tem
sido confirmada por medidas espectroeletroquimicas.6

A caracteristica eletrocrobmica do AP, associada a sua
estabilidade elétrica e 6ptica o torna um forte candidato para ser aplicado

68



em dispositivos eletrocromicos. Nos trabalhos citados na literatura o AP é
submetido a uma variagcdo de potencial de -0,3 a 0,6V (versus ECS). Nesse
caso, obtem-se uma variacdo de cor de transparente para azul. ltaya e
cols.'7 estudaram o dispositivo liquido contendo dois filmes de AP, um como
contra eletrodo e outro como eletrodo de trabalho, utilizando solucdo de
KCI (pH=4) como eletrélito. Entre -0,3 e 0,6 V o dispositivo mostrou-se
estavel até 105 ciclos redox.

Vérios trabalhos na literatura mostram a aplicacdo do AP em
baterias 18,19,20 e dispositivos eletrocrémicos?! , os quais utilizam ambos
reducdo e oxidacdo, catodo e anodo. A configuracdo do dispositivo é
convencional, onde os filmes de AP sdo separados por um eletrélito liquido,
KCI aquoso, carbonato de propileno/LiClO, ou sélido, por exemplo membranas
de PEO reticulado com siloxano/LiClO,.22

Carpenter e Conell23 descreveram um dispositivo eletrocrémico de
modo que um simples filme de AP funciona como eletrodo de trabalho e contra
eletrodo. Quando aplica-se o potencial ocorre uma oxidacdo parcial perto do
anodo e reducao parcial perto do catodo.

Outro tipo de aplicacdo é o caso de compésitos com Nafion24 e um
compésito com PANI.25

Nesse trabalho estudou-se o eletrocromismo de filmes de AP para
utilizd-lo como contra eletrodo na montagem de um dispositivo com a PANI.

1.2 - PARTE EXPERIMENTAL

SINTESE DO AZUL DA PRUSSIA - sintetizou-se o AP conforme referéncias6.26,
com algumas modificacées. Fez-se uma sintese catédica com varredura de
potencial partindo de 0,75V (versus ECS) até OV a 10mV.s'. Observa-se a
deposicdo de uma camada azul sobre o eletrodo a um potencial de 0,5V. A 0V,
desligou-se a cela, lavou-se o eletrodo com &gua bidestilada e fez-se outra
varredura, a qual pode ser repetida por viérias vezes dependendo da
espessura desejada. Utilizou-se uma solucdo aquosa contendo 2x10-3M de
KsFe(CN)g e FeCl;.6H,0, e como solugéo eletrolitica 0,5M de Na,SO, e H,SO,
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(pH=1).
Verificou-se posteriormente que sintese galvanostatica (10pA.cm2) em

solucdo aquosa contendo 2x103M de K;Fe(CN); e FeCl;.6H,0, resultava em
filmes mais homogéneos e aderentes.

A cela, os eletrodos e os sistemas de medidas utilizados foram
os mesmos descritos no capitulo I.

II.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO
i1.3.1 - Analise da voltametria ciclica

Todo o estudo do Azul da Prussia nesse trabalho visa a mudanca de
coloracdo de azul para verde claro de modo a obter um material
eletrocromico complementar a PANI. Filmes de AP foram sintetizados sobre
ITO, conforme parte experimental, com sucessivas varreduras catédicas de
0,75 a OV, obtendo-se uma camada fina de coloracdo azul. O nimero de
varreduras é limitado pela carga desejada.

A figura 1 mostra a variagdo do potencial em funcdo da corrente
durante a eletrosintese do AP apds cinco varreduras de potencial. A = 0,5V
observa-se o inicio da formacdo de uma camada azulada sobre o eletrodo, com
um pico bem definido. Com sucessivas varreduras de potencial observa-se a
diminuicdo na intensidade do pico e a formacdao de um segundo pico a 0,1V,
além disso o aumento da corrente é menos acentuado tendendo a
estabilizacdo. A medida que faz-se as varreduras , observa-se a formacao
lenta de uma nuvem verde na solucéao.

As reacdes quimicas para filmes de AP aderentes a substratos
metdlicos e semicondutores ndo sdao bem entendidas. Ellis e cols.® acreditam
que a primeira etapa para a formacdo do AP envolva a reducdo de ions
férricos livres ou associados ao complexo, equacdo 7, coincidindo com o
primeiro platdé, e uma segunda etapa, equacao (8),

2Fe3+ + H,0 —— 1/20, + 2H+ + 2Fe2+ (7)
K+ + Fe2+ + FelCN)F —— KFeFe(CN), (8)
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Verificou-se que a taxa de crescimento do filme aumenta com o
aumento da concentracao de ions férrico e decresce com o aumento da acidez
da solucdo, uma evidéncia para a primeira etapa de formacao do filme.

Um dos problemas no estudo da eletroquimica do AP é sua
composicdo. Em particular o filme contendo ou ndo ions K+ reflete a forma
solivel ou insolldvel, respectivamente.

E(VIxSCE
-3 0,75

6 b
"I(A.cm2)x103

Figura 1 - Eletrosintese de filmes de AP de 0,75 a OV (versus ECS).

Itaya e cols.'3 mostraram que o crescimento do AP ndo envolve
ions K+, o que é consistente com a formulacdo insoldvel. Por outro lado,
Neff e cols.6 assumem que o crescimento do filme em solucdo contendo
excesso de K+ favorece a formulagao soltvel. Murray e Lundgren'? acreditam
que K+ ndo estd presente no crescimento do filme favorecendo a formulacao
insolivel, mas, por outro lado K+ pode entrar no reticulo por uma simples
troca de KClI em solucées de alto pH. Um estudo analitico (EDX), energia
dispersiva de R-X durante o crescimento do AP por Ludi e cols.2? mostrou que
o crescimento do filme envolve Cl, contaminando a estrutura insoltivel. A
carga gerada por Cl- é compensada por prétons. Em solugées de alto pH, o
préton troca com o K+, o qual entra no reticulo como contra-ion para a
impureza Cl. Na forma insoltvel ideal, 1/4 de sitios férricos possuem seis
ligantes isociano e 3/4 dos sitios férricos possuem quatro isociano e duas
aguas ligantes.

O voltamograma tipico de filmes de AP ciclados em meio com pH=1

71



pode ser observado na figura 2a e b, com varreduras de -0,4 a 1,4V (versus
ECS). Verifica-se dois pares de picos redox distintos, com picos andédicos
em 0,3 e 1,1V. Nessa faixa de potencial, tem-se todo o processo redox do
AP, desde totalmente reduzido até totalmente oxidado. Tanto na varredura
anddica quanto na catddica nota-se a presenca de ombros, os quais
desaparecem ap6s as primeiras varreduras. Além disso verifica-se que a
segunda varredura de potencial, durante a oxidacao, produz uma diminuicéo
no valor da carga , figura 2a. Isso pode ser explicado pelo fato de alguns
fons K+ ficarem retidos no filme na primeira varredura, afetando a entrada
do Na+ sob reducdo, além da competicdo com H+ a pH=1,

De acérdo com a literatura, normalmente obtém-se um produto com
uma mistura estequiométrica soldvel/insolivel. Segundo Itaya'’, cétions
metélicos como Na+*, Rb+, Cs+ e Li+, favorecem uma estequiometria soltvel.

Nas curvas de voltametrias ciclicas durante a sintese
potenciodinédmica de AP na presenca de sal de Li+ observa-se ombros bastante
significativos®. Nesse caso a varredura de potencial, inicialmente de 0,5
a 1,0V mostra um pico definido, mas é irreversivel quando é ciclado em
solucdo KCI (pH=1). O autor conclue que o Lit ndo sai do filme durante a
varredura anddica. : _

Durante a voltametria podem ocorrer alteracées estruturais no
reticulo na primeira varredura, devido a competicdo entre cations e
prétons, principalmente no processo de reducdo. Isso pode ser verificado
através dos valores de cargas para a primeira varredura de potencial em
relacdo as demais. Murray'? verificou que para filmes de AP ciclados em
Cs+*, Rb*, Na+ e Li+* o valor de carga para a primeira varredura em relacao a
segunda pode ser consequéncia de ions K+ retidos no reticulo.
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Figura 2 - Voltamogramas de fimes de AP em solugdo Nay;S04/H,80,4 pH=1, 50

mV.s'1, a) -0,.4 a 1,4V e b) 0,4 a 1,6V {(versus ECS).

11.3.2 - ESTUDO ESPECTROELETROQUIMICO DO AP

Testou-se a estabilidade o6ptica e elétrica de filmes de AP
através de medidas de cronoamperometria simultaneamente &8 medidas dpticas
com luz policromatica (300 a 700 nm). Submeteu-se filmes de AP a 100 pulsos
de potencial de 0,2 a 1,4V (versus Ag), com tempo de pulso de 10s. A tabela
1 mostra valores de cargas de oxidacdo e reducdo (Qo e Qr), assim como
variacdo da transmitancia (Ti, Tm e Tf) e eficiéncia coulémbica (n) durante
os pulsos. Nessa faixa de potencial tem-se a variacdo de FellFe! para
FellFe! com a cor variando de azul para verde. Com isso obtém-se um
contraste cromatico de aproximadamente 23%. Observa-se um decréscimo tanto
na carga quanto na variacdo da transmitancia apés 100 pulsos de potencial.

O azul da pruissia é tido como um dos materiais mais estaveis em
termos de eletrocromismo, em solucdo de KCl a pH=4 indo da sua forma
reduzida para parcialmente oxidada. A literatura ndo apresenta dados
referentes a estabilidade 6ptica e elétrica de filmes de AP quando o mesmo
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é submetido a potenciais de modo a ir do azul para verde ou amarelo. Cita-
se, no entanto, uma provavel solubilizagdo da forma FellFe! a potenciais
elevados.

As figuras 3a e b mostram, respectivamente, a variacdo da
corrente e da transmitdncia em funcdo do tempo para filme de AP a partir de
dados da tabela 1. Vérios fatores podem explicar a queda nos valores de
carga e transmiténcia. A competicdo entre Nat e HT na reducdo ou a
retencdo de prétons no filme tornando o processo menos reversivel. Outro
fator é a morfologia do filme. Durante a sintese potenciodindmica o filme
pode estar submetido a uma alta densidade de corrente levando a uma
morfologia porosa que favore a inser¢do de cations ou H™*, ou a retencédo dos
mesmos.

Tabela 1 - Dados referentes a filmes de AP submetidos a 100 pulsos de

potencial de 0,2 a 1,4V versus Ag, t=10s.

no Qo Qr n Ti Tm Tf
de pulsos
(mC.cm2) |{(mC.cm2)| (%) |(%) [(%) |{(%)

1 5.2 4.9 94.0{36.0/59.0/36.0
15 4.6 4.4 95.0(36.0|58.0|37.0
28 4.4 4.1 93.0(37.0|57.0/38.0
40 4.3 3.9 91.0(37.0({57.0|38.0
51 4.0 3.7 92.0/38.0|57.0/38.0
67 3.7 3.4 92.0(38.0/56.0|39.0
90 3.4 3.1 91.0{38.0/56.0/40.0
100 3.5 3.2 91.0[39.0/56.0/40.0

Itaya e cols.’! mostraram através de MEV que a sintese de AP a
baixa densidade de corrente (10 pA.cm2) produz filmes uniformes, enquanto
a alta densidade de corrente (100 uA.cm2) produz filmes com estrutura
superficial rugosa e provavelmente ions nao coordenados. Uma superficie
rugosa pode proporcionar a entrada de outros céations com raios de
hidratacdo maiores do que os canais da estrutura do AP. No entanto com a
ciclagem perde-se a estabilidade eletroquimica.
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Filmes de AP sintetizados com 10 pA.cm2, quando ciclados de
0,4 a 1,4V (versus ECS) em solugéo, Na,SO,/H,S0O,, pH=1 s&o eletroativos em
um sentido e eletroinativos na varredura reversa. O voltamograma de AP em
KCl a pH=2,4 é mostrado na figura 4.
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Figura 3 - a)variacéo da corrente ,b) variacdo da transmitancia em funcdo

do tempo para filmes de AP apés 1 e 100 pulsos de potencial de 0,2 a 1.4V

{versus Ag), t=10s, luz policromética.

A figura 5 mostra a variacdo do espectro de transmitancia para
flmes de AP de 340 a 700 nm polarizados a 0,4 e 1,4V (versus ECS). O
material polarizado a 0,4V apresenta coloragdo azul e uma banda larga na
regido de 700nm referente a transferéncia de carga. Quando polarizado a
1,4V mostra uma banda a 425nm referente a transferéncia de carga metal
ligante 2T,;—>2T,, (coloracdo verde). Verifica-se um maior contraste
cromatico na regidao de 650nm.
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Figura 4 - Voltamograma - de filmes de AP sintetizado 10}1A.Cm'2 e ciclado KCi
pH2,7, a) -0,4 a 1,4 V b} 0,4 a 1,4V.
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Figura B - vVariagio da transmitdncia de 340 a 700 nm para filmes de AP
polarizados a) 0,4V b} 1,4V (versus ECS).
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Estudou-se a meméria éptica em circuito aberto de filmes de AP.
Inicialmente polarizou-se o filme a 0,4V (versus ECS) obtendo-se uma carga
de 5,5mC.cm-2, desligou-se a cela e registrou-se os espectros na regido de
340 a 700 nm a cada uma hora durante 10 h, como mostra a figura 6a. Nessas
condicbes o AP encontra-se em seu estado parcialmente oxidado e apresenta
coloracdo azul escuro. Aplicou-se o potencial de 1,4V, desligou-se a cela e
procedeu-se da mesma forma obtendo-se espectros em seu estado oxidado, com
coloracéo verde, a cada uma hora durante 14 h, figura 6b.
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Figura 6 - Variagdo da transmitdncia de 700 a 340 nm para filmes de AP em

circuito aberto polarizadoa) 0,4V b) 1,4V ({versus ECS).
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Verifica-se que o estado parcialmente oxidado é mais estavel
que o estado totalmente oxidado. Observa-se uma variacdo acentuada da
coloracdo no inicio, tendendo & estabilizacdo apés atingir uma coloracdo
mais escura, mas ndo chega a atingir a coloracdo azul intensa da forma
parcialmente oxidada. Além disso. o maior contraste éptico é na regido de
600 a 700 nm como €é o caso da PANI.

.4 - CONCLUSOES

Através de sinteses potenciodinamicas observou-se o crescimento
do AP como um filme de coloracdo azul aderido a superficie do eletrodo de
ITO.

Estudos de voltametria ciclica mostraram dois sistemas de picos
redox definidos, com coloracdo variando de transparente, azul, verde claro
e amarelo.

v Os estudos da estabilidade o6ptica e elétrica (em luz
policromatica), com pulsos de potencial entre 0,4 e 1,4V  (versus Ag)
mostraram que o material é estdvel até 100 pulsos de potencial com um
contraste cromatico de 25% e a coloragdo variando de azul para verde claro.
A estabilidade de filmes de AP pode ser afetada pela competicdo entre fons
Na+ e H* durante o processo de reducéo ou a retencdo de prétons tornando o
processo menos reversivel.

A variacdo do espectro de transmitancia para o estado
parcialmente oxidado (azul) mostra uma banda larga na regido de 650 nm
referente a transferéncia de carga. Para o estado oxidado os espectros
mostram uma banda larga na regido de 425 nm referente a transferéncia de
carga metal ligante.

Estudos de meméria éptica mostraram que o estado parcialmente
oxidado ¢é estével mas o estado totalmente oxidado quando deixado em
circuito aberto tende a ficar azul.

Filmes de AP sédo fortes candidatos na montagem do dispositivo
eletrocrobmico com a PANI, pois nessa faixa de potencial obtém-se um
controle da mudanca de coloracdo dos dois materiais de modo a ter um alto
contraste cromatico para o dispositivo.
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CAPITULO 1l

O ELETROLITO SOLIDO:

POLI(EPICLORIDINA-CO-OXIDO DE ETILENO)



.1 - INTRODUGAO

0] desenvolvimento de baterias plasticas e dispositivos
eletrocromicos no estado sélido tem exigido a pesquisa de materiais
poliméricos que atuem como condutor idnico. Polimero condutor idnico é um
sistema formado da combinagdo de um polimero de alto peso molecular,
contendo um heterodtomo solvatante e um sal metélico, com condutividade
elétrica devido ao transporte ibnico e portanto considerado como eletrélito
polimérico.

Os eletrélitos poliméricos foram inicialmente estudados por
Wright e cols.’,2 no inicio do anos 70 mas a aplicacdo em baterias foi
demonstrada por Armand e cols.? em 78.

Um exemplo classico de eletrélito polimérico sdo sistemas
formados da dissolucdo de um sal metélico alcalino no poli(éxido de
etileno), PEO. Nesse caso, o céation se liga ao heterodtomo (oxigénio) por
uma ligacdo do tipo eletrostéatica, estabilizando o sistema PEO-MX.

Um avango importante na compreensdo do transporte idnico em
eletrélitos poliméricos foi feito por Berthier e cols.4 que demonstraram
ser a regido amorfa responsdvel pelo transporte de ifons. A mobilidade
ibnica do eletrdlito polimérico é interpretada como um mecanismo de "salto"
de cétion entre os sitios de coordenacdo. Portanto, o movimento do céation
M+ no eletrélito polimérico ocorre em funcdo do fenémeno de relaxacdo
estrutural e flexibilidade da cadeia polimérica.5

Geralmente, o eletrélito polimérico baseado no sistema PEO-MX tem
uma natureza polifasica, constituido de uma fase cristalina rica no sal MX
e de uma fase amorfa contendo o sal MX dissolvido. Na fase cristalina a
cadeia polimérica é rigida e portanto os ions permanecem bloqueados em sua
posicdo de equilibrio. Somente acima da temperatura de transicdo (fusdo), a
cadeia polimérica adquire flexibilidade suficiente para permitir o salto
ibnico entre os sitios de coordenacdo, indispensavel para assegurar uma
elevada condutividade.6

- A condutividade i6nica cresce de vérias ordens de grandeza acima
de 60°C para o complexo PEO/LiCIO,. Em geral o complexo polimérico pode ser
considerado como um eletrélito com propriedades que o colocam entre um
solido e um liquido viscoso. Acima de 60°C o componente polimérico
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comporta-se como um solvente ndo aquoso dissolvendo o componente salino.
Entretanto, nessas condicGes mantem as caracteristicas mecéanicas do sélido,
devido a uma série de fatores, como por exemplo: ligacées inter e intra-
cadeia e elevada viscosidade.’,8

Para ser de interesse em aplicagcbes tecnolégicas um eletrélito
deve possuir condutividade na faixa de 105 a 103 S.cm, & temperatura
ambiente.

O PEO é o polimero mais estudado devido a sua capacidade de
dissolucdo de sais inorgénicos. No entanto, o PEO é um material
semicristalino ( sua cristalinidade € de 60% & temperatura ambiente) o que

~dificulta sua utilizacdo como eletrélito. Uma alternativa para diminuir a

cristalinidade é a utilizacdo de copolimeros de PEO.

Neste trabalho estudou-se o elastémero poli(epicloridrina-co-
6xido de etileno), PEP, comercializado com o nome de Hydrin C. Este
elastbmero € usado a muito tempo na inddstria automobilistica, porém poucos
dados sobre o seu comportamento como um eletrélito sdo encontrados na
literatura.® |

Dentro do objetivo do trabalho, féz-se medidas da condutividade
do PEP através da técnica de impedancia. Outros estudos foram microscopia
optica e Calorimetria Diferencial de Varredura(DSC).

A técnica de impedancia é a mais utilizada para se obter valores
de condutividade. Consiste em determinar a impedancia complexa de uma cela
simétrica constituida de dois eletrodos bloqueantes separados por um filme
de eletrélito, em funcdo da frequéncia de um sinal alternado (normalmente
senoidal) aplicado. Para a interpretacdo dos diagramas de impedéancia
assume-se que : o sinal aplicado atua sobre um ponto estacionario e que a
amplitude de modulacdo é linear entre a resposta do sistema e a perturbacao
aplicada. Trabalhou-se nesse caso com (Vdc=0) e amplitude de 30 mV.

Os diagramas experimentais obtidos sdo confrontados com os
circuitos equivalentes de resisténcia e capacitancia. Quando se considera
um sistema eletroquimico constituido de dois eletrodos bloqueantes,
significa dizer que os eletrodos ndo participam das reacdes e os céations e
os é&nions do eletrélito sdo moéveis. Neste caso o circuito pode ser
representado conforme figura 1.
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O movimento dos fons & representado pela resisténcia R. Ao mesmo
tempo as cadeias poliméricas iméveis s&o polarizadas por um sinal
alternado; isso pode ser representado por uma capacitdncia C em paralelo
com a resisténcia R. A capacitdncia Ci representa a polarizacdo dos ions na
interface com os eletrodos.9,

Os valores de condutividade podem ser calculados segundo a

equacao:
e .
© = gxn onde £ € a espessura do filme e S
é a area do eletrodo .
Eletrodos bloqueantes C ,
a) /N b) Ci Ci
4
| R
Eletrdiito
; Eletrodos
» w
10z
c) = Eletrdlito
N
1
1
R, Z'{Ohms)
Figura 1 - a) sistema eletroquimico constituido de uma cela simétrica com
eletrodos bloqueantes, b) circuito elétrico equivalente e c) diagrama de

impedancia representado pelo plano de Nyquist inverso.
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1.2 - PARTE EXPERIMENTAL

A borracha Hydrin C (fornecida por Zeon Chemicals, Inc.) foi
purificada a partir da dissolugdo em cloroférmio e coagulacdo em etanol.
Preparou-se solugbes de borracha (0,2g/10ml) e perclorato de litio em THF,
com diferentes fragoes molares de perclorado de litio (1,0; 0,98; 0,96;
0,94; 0,87; 0,84; 0,79; 0,74) em THF.

Os filmes foram preparados sobre placas de platina por
evaporacdo a vacuo do solvente.

As medidas de condutividade para as vérias concentracdes de
LiClIO, foram feitas pela técnica de impedéancia (Solartron Fra 55 ), a
temperatura ambiente (25 OC), utilizando a cela mostrada na figura 2

CONTATO ELETRICO

—  — 5 TUBO DE MERCURIO

s FILME DE ELETROLITO

—— CONTATO ELETRICO
L——-—> PLATINA

Figura 2 - Cela utilizada para as medidas de impedéancia.

Experimentos de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC - DU
PONT 9900) foram realizados a uma velocidade de aquecimento de 10°C.min"
entre -100 e 100 °C, com fluxo de N,.

Fotos de Microscopia éptica (Olympus CBA-K) com luz polarizada
foram feitas com filmes depositados sobre laminas de vidro.
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.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo apresentamos os resultados das medidas de
condutividade ib6nica do sistema PEP/LiCIO,, & temperatura ambiente. A
figura 3 mostra a variacédo da condutividade em funcdo da fracdo molar do
sal no polimero. Observa-se que a condutividade cresce até 1x105 S.cm,
depois mostra uma pequena diminuicdo e estabiliza, com o aumento da
concentracdo do sal ou em funcéo de n=[0J/[Li 1. O aumento da condutividade
é causado pela dissolucdo do sal na matriz polimérica ( coordenacdo do
litio pelos atomos de oxigénio do polimero). Acima de uma certa
concentracdo o0 sal encontra-se disperso na matriz de PEP propiciando a
formacédo de agregados ibnicos tendo, como consequéncia, uma diminuicdo na
condutividade, devido a forcas interibnicas, as quais afetam o movimento
dos ions.

Para o PEO/LICIO, é observado um maximo de condutividade para
fracdo molar do sal 0,1, com decréscimo posterior2. No entanto, para a
borracha aqui estudada verifica-se uma estabilizacdo. Como a borracha é um
material amorfo, este comportamento pode ser causado por um melhor
distribuicdo do sal nao solvatado no filme.

: n
87 29 15 70 50 30
LI} L ] L) 1 T

log 0

=3

i i .
o o, 0,2 0,3

XLiclo,

Figura 3 - Log da condutividade em funcdo da fragdo molar do sal.
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A figura 4 mostra os termogramas para a borracha pura e para as
diferentes concentragcdes de sal. Para a borracha pura detecta-se uma
temperatura de transicdo vitrea & -22 °C. A medida que se adiciona o sal,
ocorre um deslocamento da Tg para temperaturas mais altas. Nesse caso, a
medida que aumenta a concentracdo do sal diminue a livre rotacdo em torno
das ligagdes. Segundo alguns autores ocorre um ponto de reticulacdo
"transitéria”’. A variacdo de Tg em funcdo da fracdo molar do sal é
mostrada na figura 5.

Fotos de microscopia Sptica, figura 6, mostram a presenca de
material cristalino apenas em fragcGes molares a partir de 0,06 (n = 15,4)
onde a condutividade atinge seu valor maximo. Provavelmente essas regides
contem perclorato de litio ndo solvatado pelo polimero ou ocorre formacao
de um complexo polimero-sal. Deve-se considerar a concentracdo acima da
qual ocorre essa separacdo de fases , pois isso afeta a parte 6ptica do
dispositivo quando se trata da transmitincia de luz.
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.4 - CONCLUSOES

Tendo em vista a utilizagdo do PEP/LICIO, como eletrédlito
sélido para a montagem do dispositivo, nesse capitulo féz-se um breve
estudo do material para encontrarmos uma concentracdo do sal onde o
eletrélito apresentasse maior condutividade, levando em consideracdo também
a transparéncia do mesmo, visando uma maior eficiéncia do dispositivo.

Medidas da condutividade pela técnica de impedéancia mostraram
um aumento da condutividade em funcéo da fracdo molar do sal passando por
um maximo (fracdo molar 0,06) e tendendo a estabilizacdo. Isto sugere uma
complexacdo do sal pelo polimero até certa concentragdo . A partir dai o
sal ndo complexado, mas dissolvido na matriz polimérica pode formar
agregados idnicos, diminuindo a condutividade. Esse comportamento é
semelhante ao sistema PEOQ/LICIO,. Esses dados podem ser confirmados por
microscopia 6ptica, onde se verifica a separacdo de fases.

Neste trabalho o estudo da borracha Hydrin C como eletrélito
polimérico foi realizado apenas de forma superficial, visando a sua
utilizacdo no dispositivo aqui desenvolvido. Um estudo mais preciso deste
elastomero exige um trabalho experimental mais detalhado, o qual inclui
medidas de condutividade em funcdo da temperatura, estudos da interface
elastémero/Litio, caracterizacao da sua estabilidade eletroquimica,
utilizacdo de outros sais, etc. Contudo, este estudo detalhado n&o se
enquadra nos objetivos desta tese.
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CAPITULO 1V

ESTUDO DO DISPOSITIVO

POLI(ANILINA)/AZUL DA PRUSSIA



IV.1 - INTRODUCAO

O desenvolvimento da pesquisa de polimeros condutores deve-se as
suas potenciais aplicacbes tecnolégicas, sendo que as de maior interesse
sdo as baterias’:2:3 e dispositivos eletrocrOmicos-4/5:6 Outras aplicaces
tém sido citadas na literatura, como por exemplo, microeletrdnica?,
inibidores de corrosdao para semicondutores®, sensores?, catdlise'®, material
antiestdtico, usos medicinais.’" A nivel comercial, a Bridgestone-Seiko, no
Japédo, desenvolveu uma bateria recarregével tipo botdo, utilizando a PANI
como catodo.12

O interesse na pesquisa e desenvolvimento de dispositivos
eletrocromicos é devido as suas caracteristicas cromaticas. Esses
dispositivos podem ser ciclados de um estado escuro para transparente com
aplicacdao de um potencial externo. Podem trabalhar de maneira a refletir ou
transmitir a luz incidente. Geralmente o dispositivo é constituido de um
material eletrocrémico depositado sobre o eletrodo de trabalho e um contra-
eletrodo com outro material eletroativo ndo exibindo variacdo de cor ou uma
variacdo de cor complementar. Varios dispositivos baseados em transmisséo
de luz tem sido desenvolvidos.

Asaoka e cols.’3 estudaram um dispositivo com PANI e WO,, em meio
organico, solugdo 1M de LiCIO, em carbonato de propileno. A variacdo da
transmitancia foi de 80 a 30% e estavel até 105 ciclos. Mastragostino e
cols.14,15 estudaram o dispositivo poli(3-metil-tiofeno) com eletrodo
opticamente passivo utilizando como eletrélito LiClIO, em carbonato de
propileno. Submetendo o dispositivo a pulsos de potencial de 2,5 a 4,0 V
(versus Li) obteve-se uma variacdo de transmiténcia de 8 a 45% com tempo de
pulso de 1s. O tempo de vida foi satisfatério e apés 2x104 pulsos de
potencial o dispositivo manteve 80% das propriedades 6pticas.

Varios materiais apresentam a caracteristica eletrocrémica,
compostos orgénicos, O6xidos inorgéanicos, polimeros condutores,etc. No
entanto, a montagem de um dispositivo com esses materiais exige alguns pré-
requisitos. O principal foi citado anteriormente, é o fato dos materiais
mudarem de coloracéo de maneira complementar. Quando um se reduz o outro se
oxida com estados coloridos e descoloridos coincidentes. Outro aspecto é o
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balanco de cargas, responséavel pelo equilibrio do processo redox entre os
dois eletrodos. Isso pode ser controlado pela densidade de carga usada na
eletrodeposicdo do material no eletrodo (medida em C.cm2). Também é
necessario que o processo redox nos dois eletrodos ocorra na mesma faixa de
potencial. Outro aspecto é a escolha de eletrélito, liquido ou sélido.16

Nesse trabalho estudou-se um dispositivo PANI/AP e utilizou-se
como eletrdlito: a) solugdo contendo Na,SO,H,SO, pH=1, b) solucdo contendo
KClI 1,0M, pH=2,4 e c) eletrélito sélido poli(epicloridrina-co-6xido de
etileno)/LiCIO,, (PEP/LiCIO,).

IV.2 - PARTE EXPERIMENTAL

Apos sintese da PANI e do AP, conforme descrito nos capitulos |
e |l, respectivamente, montou-se o dispositivo, o qual consistiu de
PANI/ITO como eletrodo de trabalho e AP/ITO como contra eletrodo. Os
eletrélitos utilizados foram solucées de a) Na,SO,/H,SO, (pH=1) e b) KCI
1,0M (pH=2,4).

O dispositivo sélido foi montado segundo a figura | e consistiu
da sobreposicdo dos eletrodos PANI e AP contendo entre eles um filme de
poli(epicloridrina-co-6xido de etileno)/LiClO,.

O flme de PEP/LICIO, usado como eletrélito foi preparado
dissolvendo-se o polimero em THF (20 g.I') juntamente com LiClO,. Filmes
foram obtidos por evaporacdo do solvente sobre os eletrodos de PANI e AP.

Realizou-se medidas Opticas e elétricas utilizando-se a
aparelhagem citada no capitulo |, além da cela mostrada na figura 2.
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Figura 1- Esquema do dispositivo estudado.

Figura 2 - Cela utilizada para medidas espectroeletroquimicas do
dispositivo utilizando eletrélito liquido. a) parafusos, b) base suporte
para eletrodo de trabalho, c) anel de vedagdo, d) base central contendo
eletrélito, €} base suporte para contra-eletrodo, f) tampas, a) eletrodos

trabalho/contra-eletrodo, h) contato elétrico.
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IV.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados resultados referentes ao
estudo da estabilizacdo Ooptica e elétrica do dispositivo ITO/PANI/AP/ITO,
variando-se o eletrélito.

IV.3.1-DISPOSITIVO PANI/APUTILIZANDO ELETROLITOLIQUIDO: SOLUCAO AQUOSA

CONTENDO O,5M Na,SO,/H,S0,, pH=1.

Montou-se o dispositivo de modo que os eletrodos estivessem
dispostos a uma distancia de 2mm, submetendo-o 3 ciclagens entre os estados
colorido (PANI esmeraldina e AP) e descolorido (PANI leuco-esmeraldina e
VB), conforme esquema abaixo.

PANI esmeraldina + AP —— PANI leuco-esmeraldina + VB
(colorido) {descolorido)

Para este dispositivo realizou-se um estudo em Iluz
policromatica (700 a 340 nm), submetendo-o a 250 pulsos de potencial com AV
de 0,3 a -1,9 V com a duracdo de 10s. Este tempo é suficiente para a

- corrente e a transmitancia atingireln um patamar, como pode ser verificado

pela figura 3a. Os dados referentes as cargas de clareamento , eficiéncia
couldmbica e valores de transmitancia sdo mostrados na Tabela |.

As figuras 3a e b mostram, respectivamente, a variacdo da
corrente e da transmitadncia ap6s 250 pulsos de potencial, AV de 0,3 a -1,9V
em relacdo ao eletrodo PANI/ITO.

Verifica-se que a carga de clareamento decresce de = 20% apés
250 pulsos de potencial e a eficiéncia é de = 88% A transmitancia varia de
37 a 28% indicando que a medida que o dispositivo é pulsado, a coloracéo
amarela tende a ficar mais escura e a verde mais clara. No entanto,
verifica-se que Ti=Tf, ou seja, apés duplo pulso de potencial a

~ transmitdncia retorna ao valor inicial. A perda da estabilidade 6ptica e
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elétrica podem ser influenciadas por vérios fatores. Nesse caso o fato do
AP estar sendo pulsado em solucdo aquosa contendo ions Na+ e pH=1 pode
afetar o seu processo redox nesse intervalo de tempo e consequentemente o
equilibrio de cargas entre os dois eletrodos. Dependendo da morfologia do
filme depositado, a inser¢do dos ions Na+* pode ser afetada. Além disso ha
possibilidade de ocorrer uma competicédo entre os ions H+ e Na+.

Os potenciais foram checados em relacdo ao ECS, conforme a
tabela 2, verifica-se que 6s apds o primeiro pulso (AV de 0,3 a -1,9V), a
PANI estd a -0,45V, o AP a 1,45V (versus ECS) e a transmitancia é maxima.

~No pulso inverso a PANI encontra-se a 0,5V e o AP a 0,2V (versus ECS), com "

um minimo de transmiténcia. Apesar do controle de potencial, os eletrodos
podem estar submetidos, em alguns instantes a altos niveis de oxidacdo
levando a uma degradacao lenta e irreversivel.

Tabela 1 - Qc (carga de clareamento), n (eficiéncia coulémbica),
transmitancia inicial {0,3V), intermediaria {-1,9v) e final (0,3V),

respectivamente, para o dispositivo sob duplo pulso de potencial, t=10s.

n° de Qc n | Ti |Tm|Tf
pulsos|{(mC.cm-2)| (%) [{%)]|(%)|(%)
2 6.0 88.0/ 22|59 (22
25 6.0 89.0{24 |59 24
60 6.1 87.0/24 |62 |24
100 6.0 89.0| 23|61 |23
150 5.7 93.0/ 23|60 (23
200 5.2 86.0|/ 24 |58 |24
250 4.4 86.0| 27 | 55 |28

A figura 4 mostra o espectro de absorcdo do dispositivo nos
estados colorido e descolorido apés 250 pulsos . O intervalo entre as
bandas de absorcéo indica a janela de transmitancia acima de 500 nm. Com um
contraste cromatico de = 35% na regido de 600nm. Tem-se nesse caso, uma
soma de absorcdes dos dois materiais.
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Tabela 2 - Valores de potenciais dos eletrodos PANI/ITO e AP/ITO em relagéo

ao ECS durante duplo pulso de potencial para o dispositivo.

AV |t PANI/ITO|AP-VB/ITO
(V) |(s) (V) (V)
-1.9] 0.2 -0.20 1.7
0.4| -0.33 1.57
1.0/ -0.33 1.67
2.0 -0.32 1.58
3.0/ -0.29 1.61
4.0 -0.26 1.64
5.0/ -0.25 1.65
6.0 -0.27 1.67
7.0/ -0.32 1.68
8.0/ -0.38 1.62
9.0 -0.43 1.47
10.0f -0.45 1.45
0.3110.4| 0.63 0.33
11.0f 0.74 0.44
12.0) 0.77 0.47
13.0] 0.77 0.47
14.0f 0.73 0.43
15.0/ 0.61 0.31
16.0| 0.55 0.25
17.0| 0.52 0.22
18.0| 0.51 0.21
19.0/ 0.51 0.21
20.0) 0.51 0.21

Realizou-se um estudo de voltametria ciclica para o dispositivo
na mesma faixa de potencial. O voltamograma é mostrado na figura 5 e
observa-se um par de picos redox . A variagdo da transmitancia para o
dispositivo durante a voltametria é mostrada na figura 6c, juntamente com a
variagdo da transmitancia para filmes de PANI e AP, separadamente. Se
compararmos os valores de transmitancia referente ao dispositivo com os
materiais separadamente, observa-se que temos uma perda de absorcdo no
clareamento mas um ganho no escurecimento.
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Figura 3 - a) variagdo da corrente, b) variagdo da transmitancia, luz

policromética, para o dispositivo ap6s 2 e 250 pulsos de potencial, AV de

0,3 a -1,9V, t=10s.
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Figura 4 - Espectro de absorgao do dispositivo apés 250 pulsos de potencial

para os estados a) descoloridos {AV = -1,9Vv) e b} colorido (AV =0,3v).
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Figura 5 - Voltamograma do  dispositivo com - AV de 0,3 a1,9v, 50 mV.s 7,
Q=6,4mC.cm‘2.
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Figura 6 - Variagdo da transmitancia {lua policromaética, 700 a 340 nm) com
0 potencial durante voltametria ciclica, a) filmes de PANI, b) filmes de AP
e c) dispositivo.
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De acordo com a literatural0.13.4 a estabilidade do AP pode
variar na presenca de fons potdssio. Com o intuito de testar essa hip6tese
substituiu-se o eletrélito pela solugcdo KCI/HCI (pH=2,4) utilizando-se luz
monocromatica 650nm.

IV.3.2-DISPOSITIVO PANI/APUTILIZANDO ELETROLITO LIQUIDO SOLUCAO KCI/HCI

PH=2,4

Nesse experimento estudou-se o dispositivo PANI/AP em luz
monocromatica, 650 nm. Como o eletrélito, foi mudado, checou-se novamente
os potenciais em relacdo ao ECS. Nesse caso variou-se os potenciais na
faixa de -0,15 a -1,6V. Durante as medidas de cronoamperometria e
voltametria ciclica com variagdo de potencial de -0,15V a PANI apresenta
coloracdo verde (0,45V versus ECS) e o AP coloracdo azul (0,6V versus ECS).
Com variagdo de 1,6V a PANI torna-se amarelo transparente (-0,2V versus
ECS) e o AP verde claro (1,4V versus ECS).

Realizou-se medidas espectroeletroquimicas de voltametria
ciclica intercaladas a medidas cronoamperométricas para verificarmos a
estabilidade Optica e elétrica do dispositivo. As variacbes das cargas sdo
mostradas na tabela 3.

A figura 7 mostra a variacdo da corrente e da transmitancia
durante o experimento. Verifica-se pouca variacdo do voltamograma ap6s 700
e 4200 pulsos de potencial. J& no caso do voltamograma apés 1.24x104
pulsos, nota-se um deslocamento do pico anédico e esse comportamento é mais
acentuado no voltamograma referente a 1.59x104 pulsos, para os picos
anddicos e catddicos. Ou seja, o sistema perde eletroatividade e torna-se
menos reversivel. A transmitancia, apresenta o mesmo comportamento, com um
AT inicial de 50% e final de 10%.

Tanto no que se refere & parte éptica quanto & parte elétrica
verifica-se um grande avanco em relacdo ao dispositivo apresentado
anteriormente, com maior contraste cromatico, maior estabilidade. Por
analise dos dados obtidos ndo é possivel afirmar com certeza qual o fator
responsavel pela maior reversibilidade do processo redox. No entanto, os
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dados sugerem que isto se deve principalmente ao AP. A sintese
galvanostética com baixa densidade de corrente tem como consequéncia filmes
mais aderentes; a insercao de ions K+ é favorecida mesmo em solucdes de pH
baixo, devido ao seu raio idnico.

Tabela 3 - Dados do dispositivo referentes a parte elétrica com pulsos de

potencial, t=10s e voltametria ciclica a 20 mv.s-? com AV de -0,15 a 1,6V.

n° de pulsos de voltametria
pulsos potencial ciclica
Qc Qe Qc Qe
(mC.cm?2 (mC.cm?) (mC.cm2) (mC.cm?)

1 5.3 4.2 6.0 4.3
700 4.6 2.9 4.0 2.8
2200 4.2 2.7 3.9 2.7
4200 3.7 2.4 4.0 3.3
8200 3.7 2.0 4.8 1.2
10400 3.3 1.7 3.1 1.3
12400 2.9 1.2 3.0 0.8
13900 2.5 0.5 2.0 0.6
15900 1.8 0.3 1.5 0.5

Realizou-se experimento para verificar a meméria Jptica do
dispositivo. Montou-se o dispositivo com PANI polarizada a 450 mV (verde) e
o AP a 600 mV (azul escuro). Mediu-se os espectros na regido do visivel no
inicio e ap6s 10 horas em circuito aberto, figura 8a. Em seguida polarizou-
se o dispositivo de modo que a PANI se encontrasse em sua forma reduzida
(amarelo-transparente) e o AP em sua coloracdo verde clara. Registrou-se os
espectros como mostra a figura 8b. Apdés uma hora em circuito aberto
verifica-se uma queda na transmitancia na regido de 500 a 800 nm. Nota-se
uma banda larga a 530nm a qual diminui com o tempo. Esse fato esta
relacionando @ mudanca de coloracdo e consequentemente as transicoes
eletrébnicas no meio do gap e a formacao de estados bipolaron provenientes
de estados polaron. Apés 11 horas em circuito aberto nao se verifica
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nenhuma variacéo no espectro. Comparando-se as figuras 8a e b verifica-se
que o material claro quando em circuito aberto ndo adquire a coloracéo
escura original. Isso pode ser explicado pela presenca de O, na solugdo e
com a oxidacao irreversivel das espécies responséaveis pela coloracdo clara.
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Figura 8 - Variagdo da transmitancia de 850 a 400 nm para o dispositivo: no
estado colorido a) no inicio, b) apés 10 h; estado descolorido c) 1h, d)
2h, e) 3h e f) 11h em circuito aberto.
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IVv.3.3 - DISPOSITIVO PANI/AP UTILIZANDO ELETROLITO SOLIDO,
POLI(EPICLORIDRINA-CO-OXIDO DE ETILENO)/LICIO,, PEP/LICIO,.

Filmes de PANI e AP foram sintetizados eletroquimicamente sobre
ITO com equilibrio de cargas entre os eletrodos, com espessura de 0,3 e 0,2
um, respectivamente. Fez-se um filme do eletrélito sélido sobre os
eletrodos por evaporagdo de uma solucdo contendo PEP/LICIO, em
tetrahidrofurano. Montou-se o0 dispositivo pressionando-se ambos os
eletrodos com o eletrélito funcionando como adesivo. A espessura do
eletrélito é de 2,0 a 3,0 um. As figuras 9a e b mostram os espectros de
transmitancia de 400 a 850nm para o dispositivo submetido a um potencial,
AV =-0,1V colorido (azul escuro) PANI oxidada e AP; AV=-1,7V forma clara
(verde claro) PANI reduzida e verde de Berlin. Os potenciais foram checados
em relacdao ao ECS. Os espectros obtidos sdo superposicdo dos espectros dos
componentes e mostram um alto contraste cromatico na regido 600 a 850 nm
(560% de variacao de transmitancia a 650 nm).
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40
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Figura 9 - Espectros de  transmitancia de 400 @ 850 nm para dispositivo no

estado claro (curva a) e escuro {curva b).

Com o objetivo de caracterizar o dispositivo, estudou-se seu
comportamento sob repetidos pulsos duplos de potencial associados & medidas
6pticas ( luz monocromatica 650 nm). Variou-se o tempo de aplicacdo dos
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pulsos de potencial e verificou-se que o tempo de 5s é suficiente para a
estabilizacdo da corrente e da transmitancia. Por aplicacdo de 3,56x103
pulsos de potencial de -0,1 a -1,7 V, mantendo-se o potencial por 5s
observa-se as variacGes de transmitancia mostradas na figura 10.

50

TRANSMITANCIA (%/6)

10 I 1 ] 1 1 i 1 ] 1
1,0 2,06 3,0 40 50 6,0 70 8,0 9,0 10,0
TEMPO (s)
Figura 10 - Variacao da transmitancia a 650nm em funcido do tempo sob

repetidos duplos pulsos de potencial apo6s a) 1, b) 500, c) 1000, d) 2000,
e) 3500 pulsos.

ComaV =0,1V tem-se a PANI oxidada e AP, contudo a transmitancia
€ baixa (14%). Apés o primeiro pulso para AV=1,7V tem-se a PANI reduzida e
o AP oxidado para verde de Berlin, com um aumento da transmitancia para
46%. A carga consumida nesse processo é de 6,0mC.cm-2. No processo inverso,
a carga consumida é de 5,1TmC.cm2. A eficiéncia coulémbica do processo é de
aproximadamente 80%. A tabela 4 mostra os valores de transmitancia maxima e
minima em luz monocromética, durante o experimento, juntamente com as
cargas envolvidas nos processos. Apés 3,5x103 pulsos, as cargas de reducao
e oxidagdo sd@o 2,6 e 1,6mC.cm2, respectivamente, com a eficiéncia
coulémbica de 60%, e valores de transmitancia de 31 e 40%, respectivamente.
Apés este numero de pulsos a dintincdo visual de coloracdo torna-se
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dificil. A eficiéncia eletrocromica a 650nm para o processo de clareamento
para o primeiro pulso é de 86,7cm2.C-', caindo para 44,3cm2.C-' apés
3,5x103 pulsos.

Tabela i } - Variagdo da transmiténcia {650nm) e da carga elétrica durante
repetidos pulsos de potencial (-0,1 a 1,7V, t=>5s). Ti{%) e T£{%) sdo
transmitancias maxima e minima; Qc e Qe séo cargas (mC.cm'z) nos processos

claros e escuro.

n° de pulsos|Ti(%)|Tf(%)|aT(%)|Qc(mC.cm-2) | Qe(mC.cm-2)
1 14 | 46 32 6.0 5.1
500 19 | 46 27 5.6 4.7
1000 22 40 18 4.5 3.2
2000 28 42 14 3.2 2.3
3500 31 40 9 2.5 1.5

O decréscimo do contraste cromatico observado durante repetidos
pulsos de potencial pode ser causado pela baixa eficiéncia do processo
redox. |

A estabilidade do dispositivo utilizando eletrélito sélido pode
ser influenciada pelas propriedades do eletrélito, como por exemplo, o
controle da concentracdo do sal, o cation que constitue o sal, a velocidade
e a temperatura em que o eletrdlito é obtido, visando obter um méaximo de
coordenacao polimero/sal e nesse caso o maximo de transparéncia do filme.
Estudou-se a memdria 6ptica do dispositivo, como mostram as figuras 11a e
b. O estado colorido do dispositivo ndo mostra nenhuma variacdo apés 10
horas em circuito aberto. Isso indica que a forma oxidada da PANI e o AP
sdo estaveis sob essas condicées. A forma clara mostra uma pronunciada
variacao no espectro apés 10 minutos, tendendo a tornar-se colorida apés 6
horas em circuito aberto, evidenciado pela curva inserida na figura 11b.
Isso indica a baixa estabilidade cromatica da forma reduzida da PANI e do
Verde de Berlin, em circuito aberto.
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Figura 11 - Variacoes espectrais do dispositivo em funcao do
circuito aberto: a) estado colorido: inicio(0) e apos 10 h (1);
claro: infcio(0), 10 min{1), 20min{2), 2h(3). 6h(4) e 8h(5).

inserida mostra a variagdo da transmitdncia em funcdo do tempo (650nm).
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IV.4 - CONCLUSOES

Nesse capitulo foi apresentada a utilizagdo da PANI em
dispositivos  eletrocromicos utilizando o AP como contra eletrodo e
variando-se o eletrélito liquido e séliddo.

Verificou-se que o tempo de vida do dispositivo depende de
fatores como: equilibrio de cargas entre os eletrodos, as mudancas de
coloracées simultdneas, com a reacdo de reducdo e de oxidacdo inversas
ocorrendo em uma mesma faixa de potencial, e do eletrélito.

O estudo do dispositivo utilizando como eletrélito uma solucdo
Na,S0,/H,SO,4(pH=1,0), mostrou que o mesmo é estével até 250 pulsos de
potencial com contraste cromatico de = 40%, mantendo 70% das propriedades
iniciais. No entanto, quando variou-se o eletrélito para solucdo de KCI
(pPH=2,4) e sintetizou-se filmes de AP galvanostaticamente, o tempo de vida
do dispositivo extendeu-se para 1,569x104 pulsos. Os dados sugerem ser o AP
responsdvel por essa variacdo.

O dispositivo utilizando eletrélito sélido PEP/LiCIO, mostrou-
se estavel até 3x103 pulsos de potencial, entretanto esses dados podem ser
melhorados ap6s uma caracterizagcdo mais profunda do eletrélito, conforme
comentado no capitulo lll.

A meméria 6ptica do dispositivo, independente do eletrélito,
comporta-se como no caso dos dois materias separados, estavel no estado
escuro e a coloracdo clara tendendo & escura de maneira irreversivel.

' De um modo geral os resultados foram satisfatérios, sendo
vidvel um estudo mais detalhado do eletrélito sélido visando melhorar as
caracteristicas do dispositivo.
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CONCLUSOES GERAIS

Neste trabalho estudou-se um dispositivo eletrocréomico utilizando
PANI como eletrodo de trabalho e AP como contra eletrodo separados por um
eletrélito liquido ou sélido.

A sintese eletroquimica da PANI sobre ITO mostrou-se uma técnica
promissora obtendo-se um filmes aderentes de coloracdo verde. Com o
objetivo de estudar um eletrélito sélido, depositou-se filmes de Acetato de
Celulose sobre filmes de PANI e féz-se a caracterizacédo
espectroeletroquimica. Verificou-se que a presenca de filmes de AC nao
alteraram a eletroatividade da PANI. Em experimentos de voltametria ciclica
PANI/AC apresentou dois pares de picos redox bem definidos, igualmente a
PANI. A estimativa da ordem de grandeza dos coeficientes de difusdo das
espécies eletroativas para filmes de PANI e PANI/AC foi de 1010 a 101
cm. s,

Do ponto de vista 6ptico, a PANI/AC apresenta boa estabilidade
quando submetida a ciclos de coloracao/descoloracdo com excelente contraste

_cromatico, 60%, principalmente na regido de 650 nm, variando de amarelo

transparente para verde e azul. As diferentes coloragbes, como consequéncia
do processo redox, correspondem a diferentes absor¢gées na regido do visivel
devido a formacdo de estados polarons e bipolarons. A meméria éptica
mostra-se excelente para o estado escuro e o estado claro tende a ficar
escuro, em circuito aberto, principalmente na presenca de O,.

Entretanto ndo foi possivel utilizar o Acetato de Celulose
encharcado com a solugdo eletrolitica na montagem do dispositivo, pois a
medida que o dispositivo era submetido a sucessivos pulsos de potencial, o
solvente evaporava tornado-se necessério encharca-lo novamente.

Filmes de AP sintetizados eletroquimicamente formam uma camada
azul aderente a superficie do eletrodo de trabalho. Voltametria ciclica
desses filmes entre -0,4 e 1,4 V (versus ECS) mostra dois sistemas de picos
redox bem definidos e o material passa de totalmente reduzido para
totalmente oxidado. Entretanto quando associadas a medidas OGpticas
verifica-se mudanca de coloracdo de transparente passando para azul, verde
claro e amarelo. Quando submetidos a ciclos de coloragdo/descoloracdo entre
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azul e verde claro apresentam uma boa estabilidade éptica e elétrica até
100 pulsos de potencial. No entanto, como o eletrélito é uma solugao de
Na,S0,/H,S0,, pH1,0; o nimero de pulsos pode estar sendo influenciado por
uma possivel competicéo entre ions Na+ e H+ durante o processo de reducéo.

A variacdo dos espectros na regido do visivel para os estados
claros (verde de Berlin) e escuros (azul da Prissia) mostram absorces
referentes a transferéncia de carga e transferéncia de carga metal-ligante.

Memoéria 6ptica de filmes de AP comporta-se como no caso de filmes
de PANI, com o estado escuro estivel e o estado claro oxidando-se em
circuito aberto. No entanto, esse material apresenta os requisitos
essenciais para a montagem de um dispositivo eletrocrémico com a PANI.

O estudo do eletrélito sdélido PEP/LICIO, mostrou que a
condutividade i6nica e a Tg variam com a concentracdo do sal. Além disso
deve-se controlar a mesma para ser utilizada no dispositivo quando o
objetivo é a variacdo de transmissdo de luz, pois acima de uma certa
concentracdo observa-se separacdo de fases no filme.

Estudou-se o dispositivo ITO/PANI/AP/ITO utilizando-se
eletrélitos liquidos Na,S0,/H,SO, pH = 1,0 (luz policromatica 700 a 340 nm) e
KCl pH=2,4 (luz monocromética 650 nm). Em ambos casos o dispositivo
apresentou contraste cromatico de = 50% entre os estados claro e escuro.

Através do estudo espectroeletroquimico do dispositivo verificou-
se uma maior estabilidade Optica e elétrica quando utilizou-se KCl em
relagéo ao Na,S0,/H,S0,. Os resultados sugerem uma maior estabilizacdo do
brocesso redox do contra eletrodo.

A memoria em circuito aberto apresenta o mesmo comportamento dos
materiais separadamente; estdvel no estado colorido e o estado claro
tendendo a escurecer-se em circuito aberto.

O estudo do dispositivo utilizando eletrdlito  sélido  foi
satisfatério, apresentando-se estivel até 1x103 pulsos de potencial, com
uma diminui¢&o nos valores da carga e da transmitancia apés 3,5x103 pulsos
de potencial.

De modo geral, este estudo mostrou a viabilidade de aplicagdo da
PANI em dispositivos eletrocrémicos utilizando como contra eletrodo o AP;
além de explorar-se os processos de oxidacdo do AP, obtendo-se uma variacao
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de cor de azul para verde claro. O dispositivo estudado apresenta boas
perspectivas para uma aplicacdo tecnolégica.
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