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Resumo:

Dispositivo eletrocrémico flexivel de Grande Area Usando Polimeros Condutores
Autor: Dirnei Aparecido Machado
Orientador: Prof. Marco-Aurelio De Paoli

Palavras-chave: eletrocromismo, janelas inteligentes, espectroeletroquimica

Atualmente o desenvolvimento de dispositivos eletrocrémicos(DEC) flexiveis e
com grande area ativa vem gerando muito interesse pelas vantagens tecnolégicas
de suas aplicacdes nas janelas inteligentes. A poli(o-metoxianilina) (PoANI),
sintetizada a partir da o-anisidina € um polimero eletrocrémico anddico e o
poli(3,4- etileno dioxitiofeno)(PEDT), produzido pela Bayer na Alemanha &
catédico. Ambos s&o sollveis em solventes organicos comunse podem ser
depositados como filmes. A flexibilidade do dispositivo eletrocrémico pode ser
obtida com o uso de um eletrélito polimérico e filmes de 6xido de estanho dopado
com indio (ITO) depositados em poli(tereftalato de etileno) (PET) como eletrodos,
para permitir a constru¢éo destes dispositivos em larga escala.

Neste trabalho estudamos por espectroeletroquimica as propriedades do PEDT e
da PoANI formando um dispositivo eletrocrémico sélido de 20 em? e configuragio
[TO-PET | PEDT-PSS | eletrélito polimérico | POANI-TSA | ITO-PET. Utilizou-se
cronoamperometria de duplo salto de potencial e espectroscopia vis/NIR.

O espectro (470-1100 nm) do DEC apresentou uma banda com minimo de
transmitancia em A = 640 nm (T = 15 %) na forma colorida e méximo (T = 92 %)
na forma clara. Verificamos que os primeiros conjuntos de DEC apresentaram
uma variagdo em L = 640 nm de 77 % de transmitancia nos ciclos de potenciais
iniciais e 45 % apo6s 100 ciclos. Apds a otimizagao das condigbes de preparagio
dos filmes poliméricos foi montado novo conjunto que apresentou uma variagio
em 2 = 640 nm de 52 % de transmitancia constante durante 500 ciclos de
coloracéo/descoloragio. Um terceiro conjunto de DEC foi montado e apresentou
uma variagdo de transmitdncia de 46 % durante 10° ciclos que diminuiu
gradualmente para 22 % até 5 x 10° ciclos.



A confecgao de DEC flexiveis exclusivamente poliméricos mostrou-se satisfatoria.
O método de deposicéo, o equilibrio de cargas e o controle da espessura dos
filmes poliméricos e do eletrélito polimérico sédo fatores importantes para a

otimizacdo de um dispositivo eletrocromico estivel com boa variagdo de
transmiténcia.



Abstract:

Large area Flexible electrochromic device using conductive polymers

Author: Dirnei Aparecido Machado
Supervisor: Prof. Marco-Aurelio De Paoli
Keywords: electrochromism, smart windows, spectroelectrochemistry

Nowadays, the development of flexible electrochromic devices with large active
area is generating great interest due to the technological advantages for
applications in smart windows. Poly(o-methoxyaniline) (PoAni) synthesized from o-
anisidine is an anodic electrochromic material and poly(3,4-ethylene
dioxithiophene) (PEDT) produced by Bayer in Germany is cathodic. Both polymers
are soluble in common organic solvents and can be deposited as films. The
fiexibility of the device can be obtained using a polymeric electrolyte and ITO
electrodes coated on poly(ethylene terephtalate) films, permitting the construction
of devices with large area.

in this work we used spectroelectrochemistry to study the properties of PEDT and
PoAni assembling a solid-state electrochromic device of 20 cm? and configuration:
ITO-PET | PEDT-PSS | polymeric electrolyte | PoAni-TSA | ITO-PET, using double
potential step chronoamperometry and vis/NIR spectroscopy (470-1100 nm).

The spectra (470-1100 nm) of the polymeric electrochromic device present in the
colored state %Tesonm = 15 % and % Tssonm = 95 % in the bleached state. The first
devices assembled presented a transmittance variation ATesnm =77 %,
decreasing to 45 % after 100 color/bleaching cycles. After optimization of the films
deposition methods, new devices presented a constant transmittance variation
ATe40nm = 52 % during 500 color/bleaching cycles. A third group of devices, with a
thinner electrolyte film, presented a transmittance variation ATes nm = 46 % during
103 cycles, decreasing to 22 % after 5 x 10° cycles.

All-polymeric flexible solid-state electrochromic devices assembled in this work
presented satisfactory results and pointed to the possibility of producing it with

vil



larger areas. The deposition method, charge equilibrium between the electrodes
and the thickness of the different layers are important factors for optimization of
the response of an electrochromic device with high stability and strong color

changes.
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Lista de abreviacdes e simbolos

Ag/AgCl: eletrodo de referéncia
prata/cloreto de prata

areamg: area maxima

DEC: dispositivo eletrocrémico

E: potencial

potencial do eletrodo

Eagiager:
prata/cloreto de prata

E:: potencial inicial

Er. potencial final

Egap: €nergia de gap

E«c potencial de oxidagao

Eres: potencial de redugéo

ITO: 6xido de estanho dopado com
indio

LED: light emission diode

que interagem com o cation Li*

PANI: polianilina

PEDT: poli(3,4-etilenodioxitiofeno)
PEO: poli(6xido de etileno)

P(epi- EO) 84-16: poli(epicloridrina-
co-6xido de etileno 84-16%)

PET: poli(tereftalato de etileno)

PIC: polimero intrinsecamente
condutor

PoAni: poli{o-metoxianilina)
Poli(ET2): poli(4,4’-dipentoxi-2,2’-
bitiofeno)

Poli(NNDMBP): Poli(N,N’-dimetil-2,2’-
bipirrol)
PPy-DS-IC:polipirrol-dodeciissulfato-
indigo carmin

PSS: poli estireno sulfonado

T: transmitancia

Tmadima: transmitancia maxima
Tminima: transmitancia minima
TSA: acido p-tolueno sulfénico
vis/NIR:

préximo

visivel/ infravermelho

X: vezes

AT: variagdo de transmitancia

A. comprimento de onda

Neo-NUMero de sitios 6xido de etileno
v: velocidade de varredura

%T. porcentagem de transmitancia
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Capitulo 1

~ Introducao




1.1- Polimeros condutores

Em 1977, Shirakawa e cols® verificaram que o tratamento do poli(acetileno) com
acido ou base de Lewis aumentava sua condutividade em até dez ordens de
grandeza. Esse fato despertou grande interesse por parte de um namero
significativo de grupos de pesquisa criando a 4rea de polimeros intrinsecamente
condutores(PIC). Esses polimeros possuem uma seqiéncia de ligagcdes duplas
conjugadas na cadeia ‘polimérica e passam de isolantes a condutores através de
um processo de Oxido-redugdo, também chamado de dopagem. A Figura 1
apresenta exemplos de estruturas de alguns polimeros condutores mais comuns.
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Figura1: exemplos de estruturas de polimeros condutores



O material eletrocrdmico pode ser qualquer material que forneca uma reagao
eletroquimica reversivel, ou seja, que se reduza ou oxide reversiveimente, com
mudanga de cor. Existe uma grande variedade de compostos organicos e
inorgénicos que exibem eletrocromismo, dentre os quais destacam-se os éxidos,
cristais liquidos e polimeros condutores. O grande interesse no desenvolvimento
de materiais eletrocrémicos é centrado na possibilidade do uso na construggio de
dispositivos épticos com mudanga de cor perceptivel aos othos humanos. 2* O
fendmeno eletrocromismo foi relatado de forma sistematica pela primeira vez para
filmes de WO; e MoO; em 1969°. Os materiais inorgdnicos tém sido
intensivamente estudados nos itimos anos®"°.

Com relagéio as caracteristicas atrativas dos polimeros condutores, mais de duas
décadas de pesquisa e desenvolvimento nao foram suficientes para promover o
desenvolvimento de dispositivos em grande escala e para introduzi-los no
mercado. Atualmente a causa disto s&o os avangos na tecnologia competitiva de
cristais liquidos, 6xidos de metais de transigéo, e LED e a caréncia de materiais
com tempo de resposta curto e estabilidade para a confecgfio de dispositivos
eletrocrémicos comerciais . No entanto, os PIC possuem grandes vantagens,
como a memoria Optica em circuito aberto, maior dngulo de visdo e grande
variedade de contraste de cor para aplicag&o futura em DEC comerciais. Acredita-
se que a partir de 2002 j4 aparegam no mercado mostradores eletrocrémicos
coloridos feitos com camadas de filmes de PIC.



1.2- Dispositivos eletrocromicos

Um dispositivo eletrocromico € essencialmente uma célula eletroquimica em que
0 eletrodo, em geral vidros transparentes recobertos com material eletrocrémico,
é separado do contra-eletrodo por um eletrélito liquido, polimérico ou sélido."

Em dispositivos eletrocrdmicos geralmente sdo utilizados dois materiais
eletrocromicos complementares , ou seja, € um sanduiche feito com um material
com coloragio anddica (colorido no estado oxidado) e outro que possui coloragéo
catddica (colorido no estado reduzido), separados por um eletrélito. Os eletrélitos
liquidos organicos, como por exemplo o sal LiClO, dissolvido em acetonitrila sd0
comumente usados para a montagem de DEC. Porém, este procedimento limita a
sua aplicagho. Elas requerem uma vedacgio perfeita, para evitar vazamento e
evaporagio, e para ter uma maior durabilidade.” Como o uso de eletrélitos
liquidos & inviavel para a confeccdo de DEC com grande area, atualmente os
estudos estdo sendo direcionados para o uso de eletrdlitos polriméricos ou soélidos.
O uso de eletrélitos poliméricos permite a confecgdo de DEC flexiveis, sem o
inconveniente de possibilidade de vazamento ou evaporagéo apresentado pelos
eletrélitos liquidos ou falta de flexibilidade, como € o caso de eletrélitos que
contém Oxidos. As informacbes soﬁre preparacao e espessura dos materiais
eletrocromicos e do eletrélito sdo importantes para estudar o desempenho do
dispositivo. A obtengdo de filmes finos, da ordem de um, permite a confecgdo de
um DEC com bom contraste cromatico para a aplicagéo em janelas inteligentes.

Os dispositivos eletrocréomicos podem ser também chamados de janelas
inteligentes, quando sua fungéo for controlar a passagem de iuz ou calor para um
ambiente fechado, com o formato de uma janela comum. Os principais aspectos
funcionais de DEC para aplicagdo na indGstria arquiteténica e automotiva sdo a
reducédo de luz e o controle de temperatura para conforto térmico e visual. Aiém
disso, DEC também podem ser usados como displays, porém a luz externa é
requerida pois esses sistemas nd3o sao emissores de luz. Os dispositivos

eletrocromicos tem sido comercializados ha cerca de 10 anos. Dispositivos
4



eletrocrémicos (DEC) possuem importantes aplicagdes tecnoldgicas como por

exemplo: “displays 6pticos”'*" 15-16

e janelas eletrocromicas’ ™", sendo que os
dispositivos de grande &rea ( acima de 10 cm? ) mais estudados atualmente s&o
baseados em 6xido de titanio e tungsténio(TiO,, WO3)'™'®. Os DEC véem sendo
comercializados com outras aplicagdes propostas como uso em dispositivos
reflexivos ou transmissivos (Fig 2A e 2B) para informagéo optica, 6culos escuros,
redutores de luminosidade para escritérios e janelas inteligentes para carros e

edificios. 22!

h¥

/
=

2 bc da eb c da
Figura 2: Exemplos de (A) DEC transmissivo e (B) DEC reflexivo (a: eletrodo
transparente; b: filme eletrocrdmico primario; c¢: eletrdlito; d: filme eletrocrémico
secundario; e: material refletivo

224 sobre materiais eletrocrdmicos e

A publicago recente de livros® e revisdes
dispositivos, demonstra o crescente interesse nesta area de pesquisa. Nos
dltimos anos as industrias vem mostrando grande interesse com relagdo ao
desenvolvimento e producéo ‘em escala comercial de dispositivos inteiramente
poliméricos. Uma pesquisa no INDICE DERWENT® mostrou que no biénio 1999-
2000 foram registradas aproximadamente 25 patentes referentes & producéo de
dispositivos eletrocrémicos ou janelas inteligentes. A aplicagédo destes dispositivos
é bem desenvolvida para a fabricagédo de espelhos retrovisores de automodvel
desde 1990. 2! |

Os dispositivos comerciais apresentam a incorporagio de outros materiais, como
éxidos ou substratos de vidro, tornando-os rigidos. No caso dos DEC com
polimeros condutores as areas eletroativas ainda s&o pequenas (area max = 2 cm?)

devido a falta de tecnologia de deposicio eficiente sobre uma area maior.'%2>%



Geralmente ¢ empregada a eletrodeposiciio que permite apenas a obtengio de
eletrodos de pequena area. Para cobertura de eletrodos maiores essa técnica é
inviavel, sendo necessario o uso de materiais soluveis dos quais possa ser
extraido o solvente durante o processo de deposicio.

As principais empresas envolvidas nesse ramo de atividades estéo localizadas na
Europa (Isoclima, Saint Gobain, Pilkington) na América do norte (Gentex, Donelly,
Apogee, Sage) e Asia ( Asahi Glass, Nikon, Toyota). Todas essas empresas ja
estdo comercializando produtos baseados na tecnologia eletrocrémica, porém,
pouco tem sido divulgado sobre a utilizagdo de PIC nestes dispositivos.

O comportamento eletroquimico dos PIC utilizados em um dispositivo
eletrocrémico de grande area € um processo complexo entre os eletrodos
modificados e pode ser estudado in situ por meio de técnicas
espectroeletroquimicas, tais como: -voltametria ciclica, a qual permite obter
informagdes  sobre os processos redox do material polimérico;”’ e
cronoamperometria, que permite estudar a velocidade de transferéncia de elétrons
através do calculo do coeficiente de difus&o aparente no filme polimérico. 2 A
andlise do sistema eletrocrémico, apés um transiente de potencial ou corrente,
fornece dados importantes sobre efeitos cinéticos e termodinamicos que ocorrem
no eletrodo. A espectroscopia de impedancia eletroquimica também e uma técnica
utilizada para investigar parametros cinéticos relacionados com as propriedades
eletrocrémicas dos DEC.%®

As d‘uas primeiras técnicas eletroquimicas citadas acima,associadas a
espectroscopia visivel-NIR, permitem estudar a mudanga de cor do filme quando
passa do estado reduzido para o estado oxidado. Os valores de maximo e a
posicéo dos picos de absor¢ao do espectro Vis/NIR permitem o estudo do
transporte i6nico no filme.

Alguns dados obtidos com estas técnicas s&o:

1. . Eficiéncia_eletrocrémica: carga injetada para que ocorra uma mudanga
entre o estado reduzido e oxidado simultaneamente com variag&io cromética. A



eficiéncia eletrocrémica é dada como uma fungéo de unidade de area no materia!
e deve apresentar o menor valor possivel '®

2. Resposta eletrocrémica: tempo que os polimeros levam para responder a
um potencial e mudar de cor. Ndo se deve esperar uma resposta eletrocrémica

rapida para os polimeros por causa do processo de insergao de fons na matriz.™
3. Tempo de vida: quando um material € submetido a varios cicios de

clareamento e escurecimento, esse material apresenta variagdes na resposta
eletrocromica. Para se ter um material com tempo de vida longo, ele deve ser
estavel ao maximo possivel de ciclos de carga e descarga do dispositivo
eletrocromico.'®

4, Meméria optica: tempo no qual o material mantém sua coloragéo em
circuito aberto apés aplicagdo de um potencial externo, ou seja, o eletrodo é
condicionado em um potencial especifico (potencial de oxida¢io ou redugdo)
durante o tempo necessario para que o material adquira a cor referente ao seu
estado de oxidag&o, logo apds o circuito é desligado e a variagio de cor do
- material pode ser monitorada por técnicas espectroscopicas.

A flexibilidade do dispositivo eletrocrémico pode ser obtida substituindo o
substrato, usualmente um filme de ITO (6xido de estanho dopado com indio)
depositado em vidro, por um eletrodo flexivel de ITO depositado em PET(poli-
tereftalato de etileno). Estes eletrodos sédo produzidos comercialmente pela N. V.
Innovative Sputtering Technology (IST) com a denominagio de ITO80.

Os DEC montados com PIC eletrocrémicos possuem bom contraste 6ptico e boa
memoria Optica se comparados com os dispositivos produzidos com fim
comercial, ainda permitem o0 seu uso em uma faixa larga de temperatura. O
interesse em dispositivos eletrocrémicos baseados em PIC vem do fato que estes
materiais pdssuem vantagens como, ndo dependéncia do angulo de viséo, boa
estabilidade ao ultravioleta, larga faixa de temperatura de operacéo, baixo custo
de producéo e alta absor¢do optica na regido do espectro solar?™®' Também
exibem propriedades elétricas comparaveis aos semicondutores inorganicos
convencionais, como: estabilidade e possibilidade de recobrir uma grande
superficie.



Em nosso laboratério ja foram estudos diversos DEC utilizando PIC. Algumas
configuragdes de DEC estudadas sao:

-ITO-PET | polipirrol-dodecilssulfato | eletrélito liquido | WO; |ITO-PET>?;
ITO-PET | polipirrol-dodecilssulfato | eletrélito polimérico | WO3 | ITO-PET* ;
-ITO-PET | Poli{NNDMBP) | eletrélito polimérico | poli(ET2) | ITO-PET™.



1.3- Poli(o-metoxianilina)

A poli(anilina){PANI) € um material cuja sintese é conhecida ha aproximadamente
170 anos®* , sendo que sua aplicagao inicial foi como corante de tecidos. Com o
advento de pesquisas sobre polimeros condutores na década de 70 a polianilina
assumiu uma nova posi¢io de destaque como um material em potencial como
polimero condutor. Este material pode ser obtido por sintese eletroquimica ou
quimica, sendo esta Gitima uma opg¢éo interessante para a produgéo em escala
industrial devido a facilidade e baixo custo da sintese.®
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Figura 3: Estrutura da PoAN!

A poli{o-metoxianilina) (PoANI) (Fig 3) apresenta propriedades quimicas e
eletrocrémicas similares as da PANI. O processo redox é muito particular em
relagdo a outras classes de polimeros condutores. Durante a oxidagao/redugdo do




polimero, ocorre protonacéo e desprotonagio na cadeia do polimero. Esse
fenémeno indica entédo que a eletroatividade da PoANI é dependente do pH.

OCH; OCH; OCH;3 OCH; -,
|!| |!| 2H,2¢

Figura 4: Mecanismo redox proposto para a PoAni

O mecanismo de condutividade da PoAni ndo ¢ totalmente esclarecido. A Figura 4
mostra um mecanismo redox proposto para esse caso. Observa-se a presencga de
atomos de nitrogénio entre os anéis fenilicos da cadeia, aumentando a sua
flexibilidade. A formagdo de estruturas quindnicas envolve a perda de prétons e
essas estruturas apresentam maior afinidade eletronica e menor energia de
ionizagdo que as formas benzénicas. O fendmeno de eletroatividade em
polimeros condutores pode ser explicado pelo modelo mencionado. A mudanga
- de cor provocada pela dopagem e/ou oxidacdo dos PIC deve-se a modifica¢tes
na estrutura eletrénica. A dopagem desloca a banda de absorgéo em direcéo a
energias mais baixas e o contraste de cor entre as formas dopada e desdopada
| depende da E,a do polimero desdopado.
Para se obter um material condutor, a sintese do polimero é feita por oxida¢3o
quimica do respectivo mondmero em meio acido. O acido mais usado é o HCI,
porém pesquisas recentes mostram que o seu comportamento eletrocrémico é
independente do acido usado ( Fig 5 ), o que permite sintetiza-la utilizando acidos
funcionalizados, aumentando a sua solubilidade em solventes organicos,

facilitando a obtencéo de filmes finos desse material por evaporaciio da
soluggo. 16:36:37.38
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Figura 5. Espectro de absorg&o da PoAN! utilizando TSA e HCI como dopantes, em
fungdo do potencial aplicado. a;-0,3V,b:-0,1V,¢:0,1V,d:03V,e: 05V, .06V, g:
0,7 V, h: 0,8 V versus Ag/AgCI *

A PoANI é um polimero condutor muito peculiar devido a suas propriedades
elétricas, apresentando um forte comportamento eletrocrémico em relagdo ao
potencial aplicado no dispositivo, ou seja, apresenta um alto contraste éptico que
vai do visivel até o infravermelho proximo.®* A PoANI apresenta coloragéo
an6dica e seus filmes sdo polieletrocrdmicos pois apresentam mudanga de
coloragdo que vai do amarelo transparente no estado reduzido ou forma
IeuCoesmerak_:Iina, passando para verde com oxidag&o parcial da cadeia
polimérica ( forma esmeraldina), até o azul onde ocorre a oxidag&o total da cadeia
polimérica ( forma pernigranilina ) dependendo do potencial aplicado no material
como é demonstrado na Figura 5. A transig&o do estado de oxidag#o referente as
cores amarelo-verde suporta repetidos ciclos redox, o que permite utilizar filmes
finos de PoANI para a confecgéo de dispositivos eletrocrdmicos.

11



O fato de apresentar um contraste optico na regiéo do infravermelho préximo
torna esse material ainda mais interessante para a aplicagio em janela
inteligentes pois impede a entrada de radiago externa a um ambiente fechado e
‘absorve a radiagio gerada no interior desse ambiente a qual produz a sensag#o
de calor. Isso pode diminuir o desconforto térmico causado por uma sala fechada
durante um dia de calor intenso.*®

Todos esses fatores contribuem para a pesquisa e desenvolvimento de novas

“tecnologias com o uso da PoAni como um material eletrocrdmico compiementar
em DEC.
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1.4- Poli(3,4-etilenodioxitiofeno)

Poli(tiofenos) em geral sdo materiais de grande interesse no desenvolvimento de
dispositivos eletrocrémicos,’™ porque além de serem eletroativos e estiveis a
varios ciclos de oxidagéo e redugéo, sdo muito estaveis a presenga de oxigénio
3840 sao faceis de serem sintetizados e processados. E possivel obter filmes com
diversas cores utilizando monémeros especificos, aumentando as possibilidades
de utilizacdo desses materiais em DEC. Com isso, a possibilidade de construgéo
de dispositivos eletrocrédmicos fornou-se realidade e j4 sdo encontrados na
literatura véarios dispositivos baseados nestes materiais 42,

O poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDT) (Fig 6) pode ser produzido por via quimica
ou eletroquimica. A producdo desse material por via quimica apresenta o
inconveniente do produto obtido ser insolivel. Uma solugdo encontrada foi
realizar a sintese desse material utilizando poli(estireno) sulfonado (PSS), como
agente compatibilizante. Esse método de sintese permite obter uma dispersio do
polimero em agua, que ja é produzida pela Bayer e comercializada com o nome
de Baytron-P®.

O O

/\

S

+

PSS
n

- Figura 6: Estrutura do PEDT (PSS = poli(suifonato de estireno))

Esse polimero,como a maioria de sua classe, apresenta um alto contraste
cromatico na regi&o do visivel ( 500 - 750 nm ) ( Fig 7 ), devido a baixa energia de
gap ( Egp = 1,5 eV ). Essa energia de gap baixa é possivel devido a substituicdo
que‘ocorre nas posicbes 3 e 4 do anel alterando suas propriedades espectrais,
visto que o politiofeno ndo substituido apresenta uma energia de gap maior
Egap = 2,0 eV, apresentando contraste cromatico em comprimentos de onda mais
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_energétioos.“ O PEDT no estado oxidado é quase transparente na regido do
visivel e no estado reduzido é azul escuro, ou seja, possui coloragéo catédica'®,
apresenta ainda uma eletroatividade constante durante varios ciclos redox,
podendo ser utilizado como eletrodo complementar em dispositivos
eletrocromicos*** como por exemplo o DEC polimérico flexivel desenvolvido em
nosso laboratério com a configuragdo: ITO-PET | PPy-DS-IC | Pepi-eo 84-16-
LiClO4 | PEDT-PSS | ITO-PET®. Atualmente suas aplicagdes tém sido estendidas
ac desenvolvimento de eletrélitos sélido para capacitores, trilha de circuitos
impresssos45 o biosensores®.

035, PEDOT-PSS
0.3
0.25.
02.
0.15.

ABS ju.a.

B e mm m— T}

Comprimento de onda /nm

Figura 7: Espectro de absorbancia do PEDT-PSS nos estados oxidado e reduzido™

O PEDT assim como a PoANI tém ainda a vantagem de ser sollvel em um
solvente préprib, o que permite a obtengio de filmes finos utilizando diversas
técnicas de deposigdo, tais como spin-coating */( deposigo do material sobre um
substrato utilizando alta rotagéo ) e “spray’. Estas técnicas séo alternativas a
eIetrodeposigéo dos polimeros, pois permitem reduzir os custos de deposicéo
sobre substratos para a montagem de DEC com grande area.
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1.5- Eletrélito polimérico

Um eletrdlito sélido inorgénico possui alta estabilidade & fotodegradagéo
comparado com eletrélitos organicos. *® Porém o processo de inser¢ao/expulsdo
de ions ocasiona expans#o e contracio destes filmes de eletrélito, causando sua
degradacg&o.”® Uma alternativa simples é o uso de eletrdlitos elastoméricos que
funcionam como adesivos entre os eletrodos, podem suportar o estresse causado
pelos efeitos de expans&o e funcionam também como vedantes, além de serem
transparentes, ou seja ndo absorvem radiago na regido do espectro visivel %4

Um método muito utilizado para a obtengiio de um eletrélito elastomérico é a
mistura de sais com uma matriz elastomérica, porém é observado que o
transporte idnico nesse material somente ocorre na fase amorfa da matriz
polimérica. Estudos vém sendo feitos para a modificac&o de matrizes cristalinas
para sua aplicagio em DEC. Como solugdo vém sendo desenvolvidos

copolimeros e blendas que apresentam uma fase amorfa e alta miscibilidade com

sais. 4950

O Poli(éxido de etileno}(PEO) é um polimero muito estudado para aplicagdo em
eletrélitos poliméricos, porém apresenta baixa condutividade iénica a temperatura
ambiente causada pela aita cristalinidade. Quando se combina o éxido de etileno
com a epicloridrina, obtém-se um copolimero que apresenta condutividade idnica
satisfatoria & temperatura ambiente para sua aplicagdo como eletrélito
polimérico.?’

A poli(epicloridrina-co-6xido de etileno) (Fig. 8) ¢ um copolimero produzido pela
Daiso Co., Ltd. Osaka, Japao, em diversas proporgdes entre os comonémeros. O
copolimero 1:1 & comercializado com 0 nome de epichlomer-C e € um condutor
ibnico quando misturado ao LiClOs As outras proporgdes sdo produzidas em
escala piloto. O copolimero com relagdo 84:16 entre éxido de etileno e
épic_loridrina é um elastdmero (P(epi- EQ) 84-16), sua estrutura € mostrada na
Figura 8. Ele apresenta melhor cc;ndutividade idnica também quando contém
LiClO4. Além de ser um bom vedante, apresenta estabilidade térmica, que permite
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‘seu uso durante longos periodos de tempo em temperatura ambiente sem que
ocorra degradagdo da cadeia polimérica. Tem propriedades de condutividade
ibnica muito préximas das observadas para um eletrélito liquido e é transparente

na regido do visivel 485254

(*CHz—Cﬂz——Oz—(CHZ—(I:H—O%—
(|2H2 m
Cl

Figura 8: Estrutura do copolimero P(epi- EQ) 84-16

Estudos mostram que a condutividade desse eletrdlito aumenta com o aumento da
concentracdio do LiClIO4 e apresenta um méximo quando se tem uma mistura
P(epi- EOQ) 84-16 / LiClO4 com a relagd0 me~30 (Fig 9). O valor de meo
corresponde & relagfio entre a concentragéo de oxigénio do oxido de etileno na
matriz polimérica e a concentracfo de cations Li* dissolvidos nessa matriz, ou
seja, significa 0 nimero de sitios 6xido de etileno que interagem com o cation Li*
na matriz polimérica. ¥ Como apresenta uma boa condutividade comparada aos
eletrdlitos liquidos, o eletrélito polimérico P(epi- EO) 84-16/ LiClO4 mostra-se muito
promissor na aplicagio em DEC totalmente poiiméricos e flexiveis, sem perda de
sUas qualidades mecéanicas e condutoras. Ele tem sido usado com sucesso em
nosso laboratério em células fotoeletroquimicas regenerativas com corante.>°

10
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Figura 9: Variagdo da condutividade idnica do complexo copolimero/LiCIO, o:
poli(epicloridrina-co-6xido de etileno) 84-16, e: poli(epicloridrina-co-oxido de
etileno) 60-40, [1: poli(epicloridrina-co-6xido de etileno) 50-50%7
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- Em nosso laboratério, sdo realizadas pesquisas sobre polimeros condutores
desde 1984, incluindo os polimeros que apresentam propriedades eletrocromicas.
Para obter dispositivos eletrocrémicos ja4 foram feitas combinagbes entre
polimeros catédicos e anddicos, entre eles damos destaque aos politiofenos,
polianilinas e polipirrol.'314#445% Egtudos para a substituiggo de eletrolitos
liquidos por eletrélitos poliméricos levaram ao desenvolvimento de um eletrélito
composto pelo copolimero de éxido de etileno e epicloridrina contendo LiClO,,
permitindo a produgiio de DEC totalmente poliméricos*®, porém a maioria dos
DEC desenvolvidos ainda apresentava uma area eletroativa pequena.

A contribuigao deste trabalho ao desenvolvimento de DEC e janelas inteligentes &
a combinagio dos seguintes materiais: poli(3,4-etileno dioxitiofeno) (PEDT), poli(
o-metoxianilina) (PoANI), eletrélito polimérico PEO-Epi 84-16 / LiClO, e substratos
de ITO/PET. Desenvolveu-se métodos de deposicdo e montagem, partindo de

dimensdes de 1 cm? até a dimensédo de 20 cmz, flexiveis, com bom contraste
croméatico e duraveis.
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3- Parte Experimental:

3.1- Materiais:

o-metoxianilina ou o-anisidina: Aldrich -99%

acido p-toluenosulfénico: Riedel-deHaen —P.A.
Poli(3,4-etilenodioxitiofeno)-poli(estireno sulfonado): Baytron-P®, Bayer
Poli(epicloridrina-co-6xido de etileno): Peo-epi 84-16, Daiso Co.
N-Metil Pirrolidona: Vetec — P.A.

LiClO4: Aldrich

Acetonitrila: Nuclear -HPLC

Filmes de ITO/PET: Innovative Sputtering Technology(IS-60)
Tetrahidrofurano: Carlo Erba -P.A.

3.2- Equipamentos

Potenciostato: Omnimetra PG-05

Espectrofotémetro vis/NIR: Hewiet-Packard HP8452a
Spinner: Headway Research, Inc PWM32
Microscdpio ético: Nikon Eclipse E800

3.3-Metodologia
3.3.1-Preparacdo dos eletrodos de ITO/PET modificados com PoAni

Os filmes de ITO/PET foram previamente limpos e desengordurados com
detergente e enxaguados com alcool.

Sintetizou-se a PoAni por oxidagio quimica do mondémero o-anisidina em meio
acido (acido p-tolueno sulfénico), a partir de uma rota de sintese ja utilizada em
nosso laboratério®. O material obtido é um p6 azul marinho. A PoAni sintetizada
foi dissolvida em N-Metil Pirrolidona (70g/L) e utilizada para a deposi¢io de filmes
sobre substratos de ITO/PET. Para a deposigdo do polimero sobre ITO/PET
foram estudados os métodos: spray, deposicio em atmosfera saturada com
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solvente e spin-coating. Foram feitos filmes de espessuras diferentes e a
deposigao por “Spin-coating” foi otimizada segundo os parametros:

-para um substrato de 20 cn¥?, utilizou-se 750 ul. de solugéo de PoAni e 8000 rpm
/45 s, obtendo-se um filme homogéneo e de coloragao verde.

3.3.2-Preparacéo dos eletrodos de ITO/PET modificados com PEDT

Filmes finos de PEDT foram obtidos a partir de uma solugdo aquosa comercial
contendo este polimero (Baytron-P®, Bayer). O Baytron-P® foi misturado com
acetonitrila na proporgdo 1:1 e foram utilizados 20 mL da solugao para a
deposigdo em uma folha de ITO/PET com area de 400 cm? por “spray”, utilizando

uma bomba com ar comprimido. A folha foi cortada e obteve-se os eletrodos
modificados com 20 cm?.

3.3.3-Caracterizacao dos eletrodos modificados

A espessura dos filmes de PoAni e PEDT foi medida utilizando um microscopio
6ptico. Foram cortados filmes finos com uma lamina e adquiridas as micrografias
com aumento de 600 vezes. _

Os filmes foram caracterizados por voltametria ciclica e cronoamperometria,
utilizando 'um potencidstato, e por espectroscopia (470-1100 nm) utilizando um
espectrofotdmetro, ambos interfaceados a computadores. Todas as medidas
espectroeletroquimicas foram feitas com um eletrolito liquido (0,4 mol L™ LiCIO,
em CH3;CN) com o auxilio de uma cela montada com vidros opticos, um eletrodo
de referéncia Ag/AgCi, um fio de Pt como contra eletrodo e os eletrodos
modificados como eletrodos de trabalho. Os eletrodos modificados foram
previamente condicionados com a aplicagio de um potencial E = -0,85 V para o
PEDT e E = 0,30 V para a PoAni.

3.3.4-Preparagio do eletrélito polimérico

O eletrdlito polimérico foi preparado a partir da mistura do copolimero P(epi- EO)
84-16 com LiClO4 na razéo n = 29, onde n é a razéo entre o nimero de mols de
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oxigénio dos sitios de Oxido de etileno e o nUimerc de mols do céation Li*,
completamente dissclvida em 20 mL de Tetrahidrofurano.?*

3.3.5-Montagem dos dispositivos

Depositou-se 450 uL da solugéo do eletrdlito polimérico sobre ambos os eletrodos
modificados com drea de 20 cm?. Os eletrodos foram acondicionados dentro de
uma placa de Petri @ 0 THF foi evaporado em atmosfera saturada com o préprio
solvente, & temperatura ambiente por 40 min. Os eletrodos modificados foram
unidos e pressionados entre duas placas de vidro, obtendo-se um dipositivo
eletrocrémico de area = 20 cm? com a seguinte configuragdo: ITO-PET | PEDT-
PSS || P(epi- EQ) 84-16 / LiClO4 || PoAni-TSA | ITO-PET (Fig 10) e espessura
uniforme.

Apés a montagem, os DEC foram conectados a um potenciostato com cabos e
garras e os dispositivos foram caracterizados por cronoamperometria de duplo
salto de potencial e espectrofotometria (470-1100 nm).

Figura 10: Esquema de montagem do dispositivo eletrocrdmico (a = PET; b =ITQ; ¢ =
PoAni; d = Peo-epi 84-1616 / LiCIOs; e = PEDT). A figura ndo estd em escala, a
espessura do dispositivo montado é de 0,42 mm.
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4- Resultados e Discussao

4.1- Caracterizacado dos filmes poliméricos:

4.1.1- PEDT:

O spray é uma técnica simples e muito comum na industria para a obtengao de
filmes finos com grande &area, porém apresenta o inconveniente da superficie
modificada tornar-se irregular.

A figura 11 mostra a micrografia optica de um filme de PEDT obtido por
transmissdo. Para a deposicdo do PEDT sobre o ITO/PET foram testados os
solventes: etanol, acetonitrila, tetrahidrofurano e cloroférmio. A acetonitrila foi
escolhida para a deposi¢do por apresentar uma solugdo homogénea quando
misturada com o Baytron-P® e possuir baixo ponto de ebuligdo, permitindo que a
solugdo evapore antes de agregar em pequenas gotas sobre o ITO/PET. Observa-
se que os filmes obtidos por spray apresentam uma superficie irregular devido a
necessidade de secagem rapida da solugédo depositada, para que n&o ocorra uma
agregagao, formando pequenas gotas localizadas sobre a superficie do eletrodo
modificado.

Apesar da irregularidade da superficie, os eletrodos obtidos apresentam
espessura média de 12 pum e aparéncia uniforme, possibilitando o uso em um
DEC.

Figura 11: Micrografia optica do filme de PEDT ( aumento de 600 X)
24



A Figura 12 apresenta o voltamograma ciclico do filme de PEDT depositado sobre
ITO/PET, obtido com velocidade de varredura(v) de 0.02 Vs . Durante a
varredura, observou-se uma onda anddica ( | ) em Ex = 0,2 V referente ao estado
oxidado do PEDT. Em Ee = - 0,65 V observa-se uma onda catédida referente ao
estado reduzido do polimero. O filme polimérico apresentou um azul claro (semi-
transparente) constante a partir de + 0,2 V até potenciais mais positivos. O filme
apresentou uma variagéo de cor de azul claro até azul escuro entre os potenciais
de - 0,60 V e — 0,85 V. No sentido anddico o filme comega a clarear a partir de
0,00V. A intensidade de cor varia em fungo do potencial aplicado permanecendo
constante a partir do potencial de — 0,85 V até potenciais mais negativos. Foram
feitas 1000 voltametrias ciclicas do filme polimérico e o perfil da curva nio
apresentou alteragédo sobre os potenciais de oxidacio e reducéo e na intensidade
de corrente.

O comportamento eletrocrémico dos eletrodos modificados mostrou-se reversivel
durante mais de 100 ciclos redox ao serem aplicados potenciais de — 0,12 V ou +
0,70 V sobre esses eletrodos. Isto indica que o filme polimérico nio sofre sobre-
oxidac&o quando & usado um potencial superior a + 0,70 V. A sobre-oxidagio
provoca um processo irreversivel de oxidagio das cadeias poliméricas, mostrando
que o filme polimérico sofre uma degradagéo oxidativa, o que seria indesejave!
para a aplica¢éo deste eletrodo em um DEC para longo tempo de uso.

0,10
0,05 -

< 1 /

£ 0,00
0,05 - <
-0,10

-1,2-1,0-08-06-04-020,0 02 0.4
EI/V versus Ag/AgCl
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Figura 12 : Voltametria ciclica do eletrodo de PEDT/ITO-PET ( Eagagci) €m acetonitrila/LiCIO,
0.4mol L v=0,02V/s

Figura 13 : Variagdo do espectro de transmitancia do eletrodo de ITO/PET modificado
com um filme de PEDT em fungéo do potencial aplicado ( E;=- 0,85V, E;=+ 0,25V )
registrados ap6s 2 min. de condicionamento para cada valor de potencial.

A figura 13 apresenta os espectros de transmiténcia na regido do Vis/NIR do do
eletrodo de ITO/PET modificado com um filme de PEDT em fung&o do potencial
aplicado ( -0,85 < E < 0,25 V) durante 2 min. Durante o processo de reducéo do
PEDT, observa-se o aparecimento de uma banda com minimo de transmitancia no
comprimento de onda, A = 620 nm, referente & coloragdo azul do filme
polimérico.®® Esta banda permanece inalterada a partir de potenciais mais
negativos que — 0,85 V. No estado oxidado, esta banda desaparece, o filme
apresenta coloragdo azul clara ( semi transparente) e o espectro do filme

polimérico permanece inalterado em E > 0,25 V.
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Para estudar o comportamento eletrocrémico do PEDT/ITO-PET foram feitas
medidas de cronoamperometria e cinética de contraste 6ptico com 2 fixo de
620 nm. Para essas medidas foram utilizados os potenciais de oxidacdo
E=0,25V e redugdo E = - 0,85 V nos quais o filme polimérico apresenta o

maximo de contraste de cor inalterado e comportamento eletroquimico
reversivel 28

O eletrocromismo de um material esta associado ao processo redox (transporte
eletrénico) e a entrada/saida do dopante na matriz polimérica (transporte
ibnico/transporte de massa). Baseando-se neste principio, pode-se associar a
variagéo de contraste a carga inserida/ejetada por unidade de area do filme e
monitorar 0 comportamento eletrocrémico de um material em um ‘comprimento de
onda.®

No caso do filme de PEDT temos uma banda intensa no comprimento de onda de
620 nm indicando que a redugdo e oxidagio do material nio apresenta
combinacéo de outro processos o que permite o estudo cinético deste material.
Foram feitos 100 experimentos de espectrocronoamperometria. As figuras 14A,
14B e 14C correspondem respectivamente aos ciclos finais de salto de potencial,
cronoamperometria e ao estudo cinético do contraste éptico do filme de PEDT.

Os experimentos de cronoamperometria foram feitos fixando-se um tempode 20 s
para cada salto de potencial. As curvas B e C revelam que o sistema se estabiliza
10 s apés cada salto de potencial.

A curva B revela que, em A = 620 nm h& uma variacdo de transmitincia de AT =
45 % quando o polimero passa do estado oxidado T minma = 35% para o estado
reduzido Tmaima = 80%. Portanto, confirmamos o comportamento do PEDT como
um polimero condutor com coloragso catédica'®.

A estabilizagio do contraste cromatico do filme apresenta tempos maiores do que
10 s para a forma clara e escura. Isso pode estar ocorrendo devido a resisténcia
do -filme polimérico, onde temos o processo eletrdnico ocorrendo rapidamente
sobre a interface ITO-PEDT. A difusdo dos ions através do filme polimérico é
lenta, aumentado o tempo de resposta do material.
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Figura 14: Espectrocronoamperometria do eletrodo de ITO/PET modificado com um filme de
PEDT. (A) Duplo saito de potencial (E= -0,80 V - E= 0,25 V, versus Ag/AgCl) (B) Resposta de
corrente e (C)'opnt:aste optico A = 620 nm

Estes dados indicam que a resposta e eficiéncia eletrocromica de filmes finos do

PEDT s@o satisfatorias para a sua aplicagdo em dispositivos eletrocrémicos
sélidos, conforme ja discutido na literatura.?*
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4.1.2- PoANI:

Inicialmente foi estudada a morfologia dos filmes de PoAni em fungéo do método
de deposicdo. Foram feitos experimentos de deposicdo utilizando spray,
evaporacéo da solugdo em atmosfera saturada com solvente e spin-coating. As
técnicas de spray e evaporagéo da solugdo em atmosfera saturada com solvente
nao se mostraram satisfatérias. Para se utilizar spray para deposicao é necessario
um solvente muito volatil, pois é necessério que o solvente evapore rapidamente,
antes que as goticulas de solugéo juntem formando um aglomerado sobre o filme
de ITO/PET. Os solventes usuais para a PoAni sdo a dimetilformamida e n-
metilpirrolidona e esses solventes apresentam alto ponto de ebulicdo,
necessitando um tempo muito grande para a sua evaporacao.
A evaporacéo da solugio em atmosfera saturada com solvente produziu filmes
homogéneos de PoAni, porém é necessario um tempo de espera acima de 24
horas para a evaporagao do solvente ou o uso de uma estufa a vacuo, tornando
essa teécnica inconveniente para uso industrial devido ao tempo e custos
| adicionais para secagem do filme polimérico.
A tecnica de spin coating é muito utilizada para o recobrimento de superficies, nao
necessitando de um solvente volatil. Além disso, & uma técnica rotineiramente
usada em escala industrial (produgéo de CD, por exemplo). Isso permite que a
solugio evapore lentamente resultando em um filme homogéneo do material
depositado. A Figura 15 mostra que os filmes de PoAni depositados sobre
ITO/PET com spin coating apresentam uma superficie homogénea com 14 um de
espessura e aparéncia uniforme, possibilitando o uso desse eletrodo em um DEC.
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Figura 15: Micrografia 6ptica do filme de PoAni depos

A Figura 16 apresenta o voltamograma ciclico do filme de PoANI depositado sobre
ITO/PET obtido com v = 25 mV s”'. Durante a varredura observou-se duas ondas
anddicas (I e Il) em E = 0,00 V e + 0,20 V referentes a transicdo da forma
leucoesmeraldina para esmeraldina e transi¢éo esmeraldina/perningranilina. 35475
Em E = 1,00 V observa-se uma terceira onda anddica(lll) irreverssivel referente a
sobre-oxidag&o do filme polimérico.®® As ondas catédicas (I'e II' yemE =0,40 e -

0,15 V indicam a redugéo do filme de PoAni.
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Observou-se que ocorre a mudanga de cor do filme polimérico durante o ciclo
anodico da voltametria a partir do potencial de — 0,10 V até o potencial de + 0,20
V, passando de uma coloragdo amarelo clara para coloragéo esverdeada.
Aplicando E > 0,20 V o filme passa para a coloragdo azul e a solugéo do eletrdlito
passa para uma coloragdo rosada. A mudanga de cor do filme polimérico se deve
principalmente @ mudangca dos estados de oxidagdo da PoAni. Neste caso, 0
interesse maior esta centrado na primeira mudanga de cor ou de estado de
oxidacao, porque a segunda mudanga de cor do filme, este deixa de apresentar
reversibilidade eletroquimica, perdendo suas caracteristicas de polimero condutor,
ou seja, ocorre uma degradagao do filme polimérico.

Figura17: Variagdo do espectro de transmitancia do eletrodo de ITO/PET modificado com
um filme de PoAni em fungdo do potencial aplicado ( E;=-070V, E;=+ 030 V)
registrados apds 2 min. de condicionamento para cada potencial
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A Figura 17 apresenta a variagdo do espectro de transmitincia na regido do
Vis/NIR do eletrodo de ITO/PET modificado com um filme de PoANI em fungdo do
potencial aplicado ( + 0,30 V < E < -~ 0,70 V ) durante 2 min. Observou-se 0
aparecimento de uma banda com maximo em A = 900 nm ao se aplicar o potencial
constante de — 0,70 V correspondendo a forma clara do filme polimérico. Ao
aplicar potenciais mais positivos, esta banda tende a se deslocar para
comprimentos de onda menores na regido do visivel, apresentando colora¢io
verde. Para o estudo do contraste optico, foi fixado o potencial de + 0,30 V, no
qual o filme polimérico apresenta uma banda com minimo de transmitancia em
740 nm correspondendo & forma escura e no potencial de — 0,70 V esta banda
diminui de intensidade, correspondendo & forma clara do filme. Este
comportamento eletrocromico mostrou-se reversivel.

Observa-se ainda que o filme de PoAni-TSA quando é transparente na regiso do
visivel apresenta uma banda de absorgéo na regido do infravermelho préximo
(NIR). Esse comportamento eletrocrémico favorece o uso desse material em
“janelas inteligentes”, visto que, absorvendo a radiagio do NIR o filme de PoAni-
TSA essencialmente absorve calor, o que permite aumentar o conforto térmico em
um ambiente fechado quando é utilizado esse material em uma “janela
inteligente”.

Para estudar o comportamento eletrocromico da PoAni, foram feitas medidas de
cronoamperometria e cinética de contraste dptico com A fixo de 800 nm.Foram
feitos experimentos de cronoamperometria e cinética do contrate 6ptico. As
Figuras 18A, 18B e 18C correspondem respectivamente, aos saltos de potencial,
cronoamperometria e ao contraste optico do filme de PoANI em 800 nm.
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Figura 18: Espectrocronoamperometria do eletrode de ITO/PET modificado com um filme de
PoAni depositado em ITO/PET.(A) Duplo salto de potencial(E= -0,70 V - E= 0,30 V, versus
Ag/AgCl) (B) Cronoamperometria de duplo salto de potencial e (C) contraste 6ptico A = 800 nm

O eletrocromismo da PoAni esta associado a entrada/saida do acido dopante na
matriz polimérica durante o processo redox. Baseando-se neste principio, pode-se
ass'ot:iér a variagdo de contraste a carga inserida/ejetada por unidade de area do
filme e monitorar um comprimento de onda para o estudo do comportamento
eletrocrémico de um material.>* No caso de PIC, esta tarefa torna-se dificil pelo
fato destes materiais formarem sistemas complexos, onde podem ocorrer



espécies intermediarias pouco conhecidas, além dos espectros de PoANI
apresentam bandas iargas.® Quando se analisa o espectro em um determinado
comprimento de onda, o valor medido pode ser a combinag&o de varios processos
redox na matriz polimérica. A primeira vista, pode-se confirmar a complexidade do
sistema formado pela PoANI-TSA, a principio na intensidade da transmitancia em
determinados potencias, pois vérias espécies que absorvem em comprimentos de
onda diferentes sao formadas e que estas s&o intermediarias de outras reagdes. O
fato da PoAN! poder apresentar um sistema complexo pode ser uma proposta
para a grande diferenca de tempo de estabilizagdo de cor entre as formas escura
e clara do filme polimérico e também em relagéo ao contraste optico e a resposta
de corrente do filme polimérico. Neste caso temos a resisténcia da entrada/saida

dos ions na matriz polimérica contribuindo para a diferenga apresentada nas
curvas 18B e 18C.

Os ciclos de cronoamperometria foram feitos fixando-se um tempo de 20 s para
cada salto de potencial (+ 0,30 V e — 0,70 V). A curva de cronoamperometria
(curva B) revela que o sistema se estabiliza apés 10 s para a oxidacao e redugao
da PoAni. A curva de contraste 6ptico também apresenta uma estabilizacéo de
transmitancia ap6s 10 s, para o processo de coloragio e de 3 s para o processo
de clareamento do filme polimérico. Acima desse tempo nZo se observa nenhuma
mudanga do contraste 6ptico no filme polimérico.

A curva C revela ainda que a PoANI apresenta uma variagdo de transmitdncia AT
de 80% em A = 800 nm, passando do estado reduzido para o estado oxidado, ou

seja possui o comportamento de um polimero condutor com coloracéo
antdica 8375,
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- 4.2- Montagem e Caracterizagéo do Dispositivo Eletrocrémico:

O DEC foi montado unindo dois eletrodos de ITO-PET com area de 20 c¢m?
modificados com filmes de PEDT e PoAni e usando o eletrélito polimérico como
adesivo entre estes eletrodos. Utilizou-se para a confecgdo do DEC filmes
poliméricos que apresentaram uma quantidade de carga coulombica equivalente
para ambos os polimeros previamente caracterizados. A carga coulombica no
DEC esta relacionada com a espessura dos filmes poliméricos (tabelal) e é
necessario um valor de carga préximo entre os dois polimeros para que o DEC
apresente eficiéncia coulombica proxima de 100% durante os ciclos de carga e
descarga.

Para o estudo do comportamento eletrocrémico do DEC foram feitos trés
conjuntos de dispositivos. No primeiro conjunto foram feitos eletrodos modificados
com carga coulombica da ordem de 80% para a PoAni em relagio ao PEDT, no
segundo e terceiro conjuntos a carga coulombica foi de 95%, sendo que o
parametro alterado entre esses dois conjuntos foi a espessura do filme de
eletrélito.

‘Tabela 1: valores de espessura dos filmes utilizados no dispositivo eletrocrémico (um)

Componente - 12 conjunto 22 conjunto 32 conjunto
Dispositivo 4,2x10° 4,2x10° 4,2x10°
ITO/PET 3,8x10? 3,8x10° 3,8x10?
filme de PEDT-PSS 14 10 14
filme de PoAni-TSA 16 16 20
eletrélito polimérico 20 20 12

Para as medidas eletroquimicas o DEC foi ligado a um potenciostato utilizando

dois -cabos e garras como mostra a Figura 19. O dispositivo € uma cela

eletroquimica na forma de um sanduiche com o filme de ITO/PET|PEDT-PSS

conectado a saida do eletrodo de trabaiho e o filme de ITO/PET|PoAni-TSA
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conectado simultaneamente a saida do contra-eletrodo e eletrodo de referéncia no
potenciostato. Desta forma o filme de PoAni atua como pseudo-referéncia para a
célula. Como néo foi utilizado um eletrodo de referéncia, foram feitos experimentos
exploratorios partindo-se do potencial de 0,0 V e variando o potencial para valores
positivos e negativos, acompanhando a variacdo de transmitancia do DEC. Para
os experimentos foi selecionada a “janela” de potencial de 1,70V, partindo de
-0,80 V onde o DEC é escuro até +0,90 V onde o DEC é escuro. Foram aplicados
potencias constantes de — 0.80 V e +0,90 V em relacéo ao eletrodo de PoANI, e
junto com as medidas eletroquimicas foram feitas medidas de transmitancia na

regiao vis/NIR utilizando um espectrofotémetro com arranjo de diodos.

Figura 19: foto da montagem do dispositivo junto com o potenciostato.

Ao final de todos os experimentos os DEC foram condicionados na forma clara e
desligou-se o DEC do potenciostato esse procedimento foi feito também para o
DEC na forma escura. A coloragéo apresentada pelos DEC manteve-se constante
durante aproximadamente 30 min apds ser desligado o potenciostato, ou seja,
observou-se que todos os conjuntos de DEC apresentaram uma memoria 6ptica
de aproximadamente 30 min em circuito aberto.
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4.2.1- Caracterizagdo do Primeiro Conjunto de DEC.

A Figura 20 apresenta os espectros de transmitancia na regido Vis/NIR do
dispositivo eletrocrémico polimérico em funcéo do potencial aplicado. Aplicaram-se
potenciais constantes em relagéio a PoAni ( + 0,90 V até — 0,80 V) durante 2 min.
e coletaram-se os espectros. Ao aplicar-se E=— 0,80V observou-se o
aparecimento de uma banda com minimo de transmitancia de 15% em
A = 640 nm, correspondendo ao dispositivo na forma escura (Fig 20, linha cheia ) e
ao aplicar E = + 0,90 V esta banda tende a diminuir de intensidade até um maximo
de transmitancia de 90%, correspondendo a forma clara (Fig 20, linha tracejada).
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Figura20: Espectros de transmitancia do dispositivo eletrocrémico (area = 20 cm?)

em funcéo do potencial aplicado ( -0,80V <E < +0,90V ) registrados apés 2 min de
condicionamento, e em circuito aberto

A Figura 21 mostra fotos do dispositivo na forma clara (21a) e na forma escura
(21b).
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Figura 21: Dispositivo eletrocrémico em funcionamento ( a: E = - 0,80 V — forma escura,
b: + 0,90 V —forma clara )

Para verificar a estabilidade do dispositivo foram feitos 100 experimentos
sequenciais de cronoamperometria de duplo salto de potencial e cinética de
contraste Optico em A = 640 nm. As Figuras 22A, 22B e 22C correspondem
respectivamente aos ciclos finais de duplo salto de potencial, cronoamperometria
e variacéo de transmitancia do dispositivo eletrocrémico. A curva de %T a 640 nm
versus tempo nao apresentou estabilizagdo de transmiténcia, necessitando 20 s
para o clareamento e escurecimento maximos. Este efeito pode ser decorrente da
espessura do eletrdlito polimérico utilizado, o qual é responsavel pelo transporte
i6nico no dispositivo para que ocorram os processos redox nos filmes de polimero
condutor. Verificamos que o dispositivo eletrocrémico polimérico apresenta uma
variaggo em A = 640 nm de aproximadamente 45% de transmitancia
(T min=40%; T max=85%). Os ciclos de cronoamperometria foram feitos fixando-
se um tempo de 20 s para o potencial de redugdo de — 0,80 V e 25 s para o
potencial de oxidagdo + 0,90 V. Ambas as curvas 22B e 22C revelam que o
sistema néo estabiliza em tempos menores que 20 s. A curva B mostra o ultimo de
100 ciclos de cronoamperometria para o experimento de estabilidade do
dispositivo eletrocromico. Todos os ciclos apresentam o mesmo perfil observado
até o centésimo ciclo de cronoamperometria.

A curva 22C mostra que o dispositivo possui um AT = 45% da forma escura

(%T =40 %) para a clara (%T = 85 %) em 640 nm. Alguns trabalhos mostram que o
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‘uso de um eletrélito polimérico, substituindo o eletrdlito liquido, provoca menor
variagéo no contraste 6ptico e maior tempo para que ocorra estabilizagdo de cor ao
potencial aplicado para mudanca de cor no dispositivo eletrocrdomico, devido a
diminuigao da mobilidade dos ions na matriz polimérica. 244'%

Comparando estas medidas com os polimeros caracterizados em acetonitrila ( Fig
14C e 18C ), o dispositivo apresenta uma variagio de cor cerca de 50% menor em
relagéo & PoAni pura e equivalente a do PEDT. Apesar disso o eletrélito polimérico
possui a vantagem de permitir a montagem de um dispositivo eletrocrémico com
maior facilidade de manuseio em relacéo aos eletrolitos liquidos.
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Figura 22: Dispositivo eletrocromico. (A) Duplo salto de potencial (E=-0,80V - E~ 0,90
V), (B) Cronocamperometria de duplo salto (C) e contraste éptico A = 640 nm

4.2.2- Caracterizacao do segundo Conjunto de DEC.

A Figura 23 mostra as curvas de contraste éptico em A = 640 nm para uma
sequéncia de 500 ciclos de cronoamperometria de duplo salto aplicada em um
segundo conjunto de dispositivos eletrocrémicos (area = 20 cm?) que foi montado
utilizando os eletrodos modificados com valor de carga coulombica de 95%,
'favbrécendo a oxidacao e redugdo equivalente dos eletrodos modificados e
obtendo-se assim um DEC com contraste Optico constante durante todo o
experimento.
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Figura 23: Contraste 6ptico do segundo conjunto de dispositivos em A = 640 nm; E=-0,80 V
-forma clara; E~ +0,90 V - forma escura (a= 12 ciclo; b= 5002 ciclo)

Observou-se um valor de AT = 52 % referente & diferenga de transmitancia da forma
escura (T = 20 %) para a clara (T= 72 %) em 640 nm. O valor de AT = 52 %
manteve-se constante do primeiro até o Gltimo ciclo. Verificou-se também que o
dispositivo necessitou de 20 s para o clareamento e escurecimento maximos no
primeiro ciclo (Fig 23a) e de aproximadamente 10 s no Gltimo ciclo (Fig 23b), ou seja,
nécessitou de menor tempo para a resposta eletrocromica do dispositivo com o
decorrer das medidas. Essa diminuigdo do tempo de resposta pode ser atribuida ao
condicionamento do eletrélito polimérico. Pode estar ocorrendo uma organizacio
das cadeias da matriz polimérica do eletrélito devido a constante polarizagéo para
clareamento e escurecimento do DEC, o que facilita a difusdo dos cations Li* no
dipositivo durante o tempo de operagéo.

Apésar deste segundo dispositivo apresentar uma menor diferenga de transmitancia
(AT = 52 %) em relag@o ao primeiro quando a ATinca foi de 75 %, esta manteve-se
constante por 500 ciclos, 0 que ndo havia sido observado no primeiro dispositivo
cuja a ATrna foi de 45 % apés 100 ciclos. Este dispositivo apresentou propriedades

- interessantes para a sua aplicagdo em “janelas inteligentes” pois & necessario um
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-material que apresente uma variagao eletrocrdmica constante durante varios ciclos
de oxidac&o e reducio.

4.2.3- Caracterizagdo do Terceiro Conjunto de DEC.

A Figura 24 mostra as curvas de contraste 6ptico em A = 640 nm e variagdo de
corrente para uma sequéncia de 5000 ciclos de cronoamperometria de duplo salto
aplicada em um terceiro conjunto de dispositivos eletrocrémicos (area = 20 cm?) que
foi montado diminuindo em 20% o volume eletrélito polimérico, obtendo-se um filme
ainda com menor espessura. Foram aplicado os potenciais de ~0,.80 Ve + 0,90 Ve
as respostas de corrente durante o experimento ndo apresentaram alteracdo no
perfil de curva, indicando que os processos de oxidag&o e redugédo estdo ocorrendo
da mesma forma até a Gltima medida. Observou-se um valor de AT = 45 % durante
os 500 ciclos iniciais referente a diferenga de transmitancia da forma escura (T = 15
%) para a clara (T = 60 % ) em 640 nm. O valor de AT tendeu a diminuigdo a partir
do 1000° ciclo até o 5000° ciclo, quando observou-se um valor aproximado de
AT =20 % forma escura (T = 40 %) para a clara ( T = 60 %). Verificou-se também
que o dispositivo necessitou de 15 s para o clareamento e escurecimento maximos
no primeiro ciclo ( Fig 24a ) e acima de 20 s no 5000 ¢ ciclo ( Fig 24c ), ou seja,
necessitou de mais tempo e forneceu um menor contraste 6ptico com o decorrer das

medidas indicando que o dispositivo apresenta uma perda de eficiéncia apés 1000
ciclos de clareamento e escurecimento.
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Figura 24: Contraste 6ptico do terceiro conjunto de dispositivos em A = 640 nm; E;= -0,80
V forma clara; E= +0,90 V - forma escura (a= 12 ciclo; b= 1000? ciclo; c= 5000° ciclo)
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Observa-se neste terceiro conjunto de DEC, assim como nos dois primeiros
conjuntos um tempo maior para a estabilizac&o do contraste cromético em relagéio a
resposta de potencial. O processo eletrénico que ocorre nos filmes de PEDT e PoAni
¢ dependente da entrada/saida dos ions na matriz polimérica. Como temos um
eletrdlito polimérico, neste caso o copolimero aumenta a resisténcia a migragio dos
ions do eletrélito polimérico para os eletrodos modificados.?® Essa resisténcia torna o
transporte idnico o fator limitante da estabiliza¢&o de cor no DEC.

Comparando os trés DEC verificamos que o primeiro conjunto apresentou alto
contraste cromatico porém este diminui rapidamente. Isto ocorreu porque o DEC néo
apresentou eficiéncia coulombica de 100%. Apds otimizacio da eficiéncia
coulombica dos filmes eletrocromico um segundo conjunto apresentou menor
contraste cromatico, porém funcionou durante um tempo maior. Um terceiro conjunto
foi montado diminuindo a espessura do eletrélito polimérico e apresentou maior
estabilidade do que os conjuntos anteriores.
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5- Conclusao

Os resultados obtidos neste trabalho ampliam os horizontes para a produgéo de
DEC comerciais utilizando polimeros condutores.

A confecgéo de dispositivos eletrocromicos utilizando filme de PEDT, PoANI e
eletrélito polimérico mostrou-se satisfatéria. Utilizando técnicas de deposicéo
convencionais com spray e spin coating foi possivel obter filmes finos e homogéneos
a partir das solugGes dos dois polimeros eletrocrémicos, facilitando o seu emprego
para confecgdo de DEC polimérico comercial de 20 cm?. O eletrolito polimérico
permitiu a juncéo dos eletrodos modificados sem necessidade de uso de vedantss, o
que permite montar um DEC sem a necessidade de suporte extra para evitar
evaporagdo ou vazamento do eletrélito que € muito comum em “janelas inteligentes”
convencionais que usam eletrolito liquido.

O equiiibric de cargas e o controle da espessura dos filmes poliméricos e do
eletrélito polimérico sdo fatores importantes para a otimiza¢do do dispositivo
eletrocrémico obtendo-se boa variagdo de transmitancia e estabilidade a varios
ciclos de clareamento e escurecimento.

Na Tabela 2 apresenta-se, de forma resumida, os resultados obtidos com os trés

conjuntos de DEC montados neste trabalho.

Tabela 2: valores de variacéo de transmitdncia observados em todos os conjuntos de DEC (%T)

1°ciclo  100° ciclo 500° ciclo 1000° ciclo  5000° ciclo
1°conjunte 75 45 - - -
2° conjunto 52 52 52 - -

3° conjunto 45 45 44 30 20

O aumento da érea do dispositivo eletrocrémico em relagéo a dispositivos com area
de 1 cm?, ndo impediu que ocorresse uma resposta eletrocrémica homogénea com a
aplicagdo dos potenciais de oxidagdo e redugdo dos polimeros. Isto indica que os
métodos de deposigio empregados produziram filmes homogéneos. |

Neste trabalho mostrou-se que é possivel montar um DEC essencialmente

polimérico com 20 cm? como alternativa & tecnologia atual de produgéo de “janeias
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inteligentes”, suprimindo as limitagées de rigidez, no caso de DEC de grande area
utilizando éxidos de metais de transi¢cdo e pequena area no caso dos DEC utilizando
materiais poliméricos.

Foi possivel montar um DEC flexivel de 20 cm? usando componentes poliméricos.
Este apresenta um contraste 6ptico em 640 nm de aproximadamente 40 %T e
relativa estabilidade a 5000 ciclos de clareamento e escurecimento. Esse nimero de
ciclos corresponderia a uma vida util de 2000 dias aproximadamente.
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