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ABREVIACOES

BC = Randa de Conducio

BY = BRanda de Valéncia
Cp = Capacitincia
DBS = Dodecilbenzenosul fonato
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Es = Potencial do eletrodo de trabalho durante a sintese
Ip = Corrente de Pico

MEY = Microscopia Eletrdnica de Varredura

n = MNumero de Moles

Ve = Eficiéncia Cromatica

PPi = Polidpirrold

FPiDRBS = Polilpirrol? dopade com dodecilbenzenosulfonato

PPIiDE = Polidpirreol dopado com dodecilsulfato

Os = Carga Eletroguimica de Sintese

o°F = Carga snvol vida no processo anddico
Qrd = Carga snvolvida no processoe catddico
SDRS = Dodecilbenzenosulionato de Sddio
SDS = Dodecilsulfato de Sédio

TCS = p-teolusnosulfonato

v = Velocidade de Varredura

VC = Voltametria Ciclica

Xpo = Fracic Molar do 3nion

iyt = Frac8c Molar do cation

4
0

Orau de Dopagem

N
il

Niimero de sldétrons envolvidos na reacio



iINDICE

Resumo

Synopsis

Capitulo 1 - Introducldo Geral

1.1 - Bibliografia

-------------------------------------

Capitulo 2 - Caracterizacioc por Metodos N3o Eletroquimicos

P

2.1 - Introdugdoc ..... e e e e e e e C e
2.8 = Objetivos ..... . f e e e e et e e s
2.3 — Parte Experimental ........... ..t en.n e e
2.4 - Resultados €@ DIiscUSSEO . ... . it ii it cranenns
2.8 - Conclusdes ........ B Ceas
2.8 - Bibliografia ........ S h e e e w e r e e aa s ea e e e

Capitulo 3 -~ Propriedades Eletrecativas sm Mesio Aquoso

3.
3.

Capitulo 4 ~ Eletroatividade em Meio Organico — Baterias

O W o

1
=

o & &~ W

Introducaoc ..
Objetivos ...
FParte Experimental

Resultados =

Conclusdes ..

Bibliografia

....................................

....................................
..............................
, e
DIimCUSBAD & o b vt v et vt e s et

....................................

....................................

4.1 — InbtroduCdo .. ... e e e e et e e
4,2 — OB el i VoS it it i et e e e e e e e e e e e e e
4.3 — Parte Experimental ... ... it i et oennareeernenas .
4.4 — Resultados e Digscussio ... .. . ittt naarnss
4.8 — ConClusBes ... ..ttt e e
4.8 — Bibliografia . ... ... . ittt nteriaroranarsnsssan

10
iz
i3
i4
i9
20

=4}
20
31
22
52
89

83
5]
86
&7
74
73



w W W W 9 W W W W W W W T W W W W W T e T T

Capitulo B - Proprisdades Eletrocrdmicas

5.1 - Introdugdo ....... e e e e 76
B.28 - Objelivos .. ... i i i i e e e e e e e e 820
5.2 - Parte Experimental ... .. ... ... . . i ;. 81
5.4 - Resultados € DIiscUSSEO ...t ittt ittt i vt cn e 83
B85 —- ConclusSes . ... i i s e s s e e e 101
S.8 - Bibliogralfia ... o it e et e e e e e 102
Capitulo 6 -~ Estudos Eletrogravimétricos

5.1 = Introducdo ..... e e e e e e e e e e e e s 103
B.2 — ObhJeblivos . . i e e e e e e s 105
8.3 - Parte Experimental ... .. ... ... i e 106
6.4 - Resultados & DIisScuss3o .. .. i it it i it v s s an 107
B.S — ConClUuSOEs it it s it s ettt o s s s et e 117
5.8 — Bibliografia ... .. . i i i e i1
Conclusoes Gerals .. ... ittt e e e 113



o W W W W W W W W W W W W e e

RESUMO

A pesguisa de polimeroes condutores intrinsecos cresceu nos
dltimos anos em decorréncia  das suas potenciais aplicagdes -
tecnoldgicas. Polimeros condutores intrinsecos podem ser
reversivelmente levados da forma isclante a um estado de condutor
eletrénico através de um processo redox. Este processo envolve a
introducgao de ions no material a fim de se manter = a
eletroneutralidade de carga. Em geral isto ocorre sinmultaneamente
3 preparacfco do polimero. No caso do polilpirrold, PPiL, a ciclagem
entre os estados reduzido é oxidado, envolve a entrada e saidarde
ions do material e depende das caracteristicas do Znion dopante
empregade na sintese.

Neste +trabalho se estudou as propriedades redox do PPL
preparado = galvanostaticamente pela oxidacdc eletroquimica do
pirrol em melio agquose € com o Anion dodecilbenzencosulfonato (DBSD
como dopante.

A avaliacBo da estrutura morfoldgica do polimero, através de
Microscopia Eletrénica de Varredura e Difracio de Raios—~¥, mostrou
que a topografia da superficie depende das condig¢des de sintese do
filme o da espessura do mesmo., As mudancas devem—se principalms=nte
h variacdes na cinética de crescimento do filme. Os difratogramas
de Raios-¥X revelaram que o grupo polar do dnion anfifilico possui
um maior ordenamento com relaclc A cadeia polimérica amorfa.

O estudo das propriedades sletroativas do polimero em meio
aguoso, por técnicas de veltametria ciclica, revelou que estas si3o
influsnciadas pela condicioc de sintess do matbterial, devido a
mudancas morfoldédgicas que afetam a sua ciclabilidade., Os dados
voltamétricos revelaram que a cindtica da reac3co depende da
difusio dos ions & da transferéncia eletrdnica, Verificou-se que a
difusic dos fons na matriz de PPi depende da natureza do sal
eletrédlito empregade e da espessura do filme. Para o PPiDBS o
processoe redox envolve a participac¢i3o do cation em soluc3o. Devido
a0 seu pese molecular e sua afinidade com a cadeia pirrdlica, o
Anion DBS fica imobilizado na matriz pelimérica quando o material
& reduzida. Em conseqiiéncia, a fim de manter a eletroneutralidade

de cargas, o cation da sclugdo & inserido no polimerc. Quando este
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é oxidado o cation é expelido do material, Estudos
eletrogravi métricos revelaram que quando o polimero € levado a um

estado de super-oxidacio, o adnion do eletrdlito também participa

do processo. Esta caracteristica do processo de oxi-reducio do

PPiDBS poss=ibilita a aplicaclo desse material como trocador
idnico; dependendo do potencial aplicado, o polimero pode retirar
citions ou Anions da soluclo.

Outra caracteristica importante do processo redox & a
presenca de dois picos catdédicos, os guais s3do atribuidos ao
arranjo ordenade do ion dopante. Isto interfere nos processos de
relaxacic da cadeia polimérica como pdde ser verificado em
experimentos onde a variaglo de transmitncia do material foi
monitorada.

0 comportamento eletrocrdmico se mantem durante 3000 ciclos
de oxi-reducio, com o© polimero passando de amarelo claro.
Creduzido? ac marrom (oxidadod. As propriedades eletrocrdmicas
também s3o influenciadas pelo cation do eletrélito, que
provavelmente atua nos processos de relaxacdo dos anédis pirrdlicos
durante a sua dopagemsdesdopagem.

0 estudo das propriedades redox em meico orginico indicou gue
a difusico dos ions se di apenas em uma camada superficial,
originando a degradacdoc do material e diminuinde a sSua
ciclabilidade. 0Os valores de capacidade & densidade de energia
especificas sfo comparavelis Aqueles de uma bateria chumborsdcido
sulfdrico. Isto coloca o PP dopadoe com Anicons anfifilicoes como um
bom candidato a ser empregade como eletrodo em baterias
recarregavedls.

Os resultados mostram que o PPiDBS pode ser utilizado em
diversas aplicacdes tecnoldgicas. A sua sintese & feita facilmente
em meio agquoso e emprega materiais de baixo custo. O filme mostra
boa aderéncia a substratos metialicos e estabilidade sletroquimica,
sendo suas propriedades moduladas de acordo com‘ o estado  de

oxidaclo da cadeia polimérica.



SYNOPSIS

Research on intrinsicaily conducting polymers has grown in
the last wears due their potential technological applications.
They can be reversively driven to their conductive or insulator
states by a redox process. This involves the introduction of ions
into the material in order to maintain the charge eletronsutrality
and, generally, occurs during polymer synthesis. In the case of
poly(pyrroled, PPy, the doping icons are inserted or expelled from
the film during the ciclying between the oxidized and reduced
states and depends on Lthe nature of the doping anion used in the
synthesis. '

In this work we studied the redox properties of PPy
galvanostatically synthesized by oxidation of pyrrole in  an
agquecus sol ution containing dodecylbenzenesulfonate anion.

A study of the morphology of the polymer by Scanning Electron
Microscopy and X-Ray Scattering showed that the surface topography
of film depends on the synthesis conditions and its thickness.
These changes are due to different kinetics of film growth. The
X-Ray difratograms revealed that the amphiphilic anion has a
higher degree of order than that of the polymer chain. The study
of the redox properties in agueous solutions revealed that tLhe
synthesis conditiens affect these properties, probably dus to the
mor phol egical changes.

The cwclic wveoltammograms indicate that ion difusion and
electron transfer have an important effect on the kinetics of the
redox reactions., The nature of the elecirolyte and thes thickness
of the film influences the ion difusion into the polymer matrix.
Cation difusion is the driving force of the redox process. In this
case, the high molecular weight and affinity of the doping anion
immokkilize it in the polymeric matrix when the pyrrolic chain is
reduced. In order to hold the charge electronsutrality the cation
of the electrolyte is inserted into polymer. When the pyrrolic
matrix 1is oxidized the cation is expelled from the material.
Electrogravimetric studies showed that when the polymer is
overoxidized the anion of the electrolyte also participates in the

process, This redox process bahavior allows the application of



PPYyDBS as ionic exchangers depending on its doping level.

Ancther important characteristic of the redox process is that
two cathodi < peaks can be seen which are assigned to the ordered
arrangement of the doping anicon. This arrangement influences the
relaxaticn processes of the polymeric chain, as can be observed in
the transmittance wvariation measurements as a function of
potential.

The film of PPyDBES maintains its electrochromic behavior whe
switched for 3000 cycles. The ceolor changes from yellow (reduced
formd to brown (oxidizedd. These properties were alsc influenced
by the slectrolyte.

The study of the redox properties in an organic solwent
showed that. the ion diffusion occurs only in a superficial layer.
This causes polymer degradation and decreases ils cyclability.
The capacity and specific energy values are similar to those of a
Phosulfurie acid battery. The results obtained show that FPy doped
with amphiphilic anions is a good candidate for electrode in
rechargeabl & batteries.

The data obtained in this work shows that PPyDBS can be used
in several technological applications. It is wesasily prepared in
aqueous solution and uses low cost raw materials. The film has
good adherence to a metallic substratum and electrochemical
stability. The properties of the film can be modified by the

doping level of the polymeric chain.



Capitulo 1

INTRODUCAO GERAL

Desde o final da década de 70 a pesquisa na area de polimeros
conduteres e corrente elétrica tem recebido grande ateng¢3o. Isto
se deve, em parte, aoc nove campo de pesquisa proporcionado‘por
estes materiais e pelas suas potenciais aplicacdes tecnoldgicas.
O poliCacetilenod, PAC, foi o primeiro polimeroc a ser obtideo com
uma condutividade elevada. Shirakawa e cols% observaram Jgue um
filme de PAC gquando exposto a agentes doadores ou aceitadores de
elétrons (denominados dopantes), tinha sua condutividade elevada a
500 S.em T Dez anos mals tarde, Naarmam e 'I'heophilou2 ja
publicavam a preparac3o de um filme de PAC cuja condutividade, -1
temperatura ambiente, & comparivel a do <c<obre metilico c10°
S. em '), Estes dados mostram a intensa pesquisa existente nesta
Area,

Apds © sucesso obtido por Shirakawa em 1977, novos materials
poliméricos comegaram a sSer cbtidos com boa condutividade
elétrica, dentre eles: © poliCpara—-fenilenod, o© poliCsulfeto de

fenileno), © polilCpirrold, o peoliCtiofencl, a policCanilinad, etc.

Poli (pirrol? Poli(tiofeno) Polit(p-fenileno

roli{anilina) Poli{trans—~acetilenc)

Figura 1.1: Estrutura dos polimeros mais estudados.

Pela Figura 1.1 se observa que todos oS polimeros possuen
duas caracteristicas basicas: possuem um sistema de ligacdes
duplas C=C e, baixo potencial de oxidacdo.

O peliCpirrol>, PPi, & conhecido como polimero desde 1968,



guando Dall’01103 obteve um pd preto aderido A superficie do. i

eletrodo, as eletrolisar uma solucdoc de pirrol em Acido sulfdarico.
O PPi passou a receber grande atenc3o a partir de 1979, guando
Diaz e <ol s%’s obtiveram um filme preto de PPi quando
eletrolisaram uma solucio de pirrol em acetonitrila =3
tetrafluorborato de tetrametil amdnio. Além de obter uma elevada
condut i vidade <100 S.em D, os autores demonstraram gue o material
podia ser ciclado repetidamente entre um estado oxidado condutor e
um estado reduzido isolante, evidenciando um pProcesso de
oxi-reducico entre a cadeia polimérica e o agente dopante. Desde
ent3c a pesguisa com o PPi tem crescido grandemente?ﬁﬂs

0 processo pelo gual polimeros como o PPi ou PAC s&o levados
2 um estado de conduclo elétrica & chamads “dopagem™. Contudo,
nestes materials este processo difere daquele gque ocorre em
semi —condutores inorganicos como o silicio ou germidnio. Para os
materiais organicos poliméricos o processo envolve a oyl —reducio
do sistema de elétrons 1, sendo a integridade da cadeia polimérica
mantida pelas ligacdes O e No caso de PP o polimero neulro ou

-
reduzido (isto €, sem carga) &€ convertido, através da oxidaglo das

duplas ligacdes C=C, em um complexo idnico constituido de um
cAtion polimérico e wum contra-ion Cagente dopanted. Outra
caracteristica deste processce € a alteracdo da geometria da

macromolécula?

0 modelo tedrico mals empregade para explicar a condugio
clétrica em polimeros € o Modelo de Bandas. A estrutura eletrénica
de meléculas e sdlidos & determinada pelo namero, tipo e
distribuicéo espacial dos Atomos que nels interagem. Em um sdlido
ou polimerco, com a combinaclo de 10%° ou mais Atomos, associado &
periodicidade do arranjo cristalino, os niveis de energia s3o
tantos e t3o préximos que sSe tornam indistingiiveis, formando uma
faixa continua de energias chamada BANDA. Estas s3oc separadas por
regides de energia proibida chamada gap. Os niveis eletrdnicos
preenchidos de maior energia constituem a banda de valéncia CBVD e
os niveis eletrdnicos wvazios de menor energia, a banda de
cconducfo CBC). A diferenga de energia entre essas duas bandas,
que constitui o gap, Jjuntamente com o presenchimento dos niveis
eletrdnicos da BY, determinam as propriedades elétricas

intrinsecas deo material: isclante, metilico ou semimcondutorg Nos

o daer B t



polimeros <om sistemas de ligactes duplas conjugadas, comoc PAC,
PPi, elc, a BV pode ser entendida como conseqiiencia do agrupamento
dos orbitais moleculares nw ligantes, enquanto a BC como o
agrupamento dos orbitals 7 antiligantes.

Quando uma cadela polimérica com duplas ligacdes conjdgadas
sofre um processo de oxidaclo, a localizaclo da carga criada &
cenergeticamente favorecida com a subseqiiente distorgio do
reticulo. Isto conduz 3 formaclo de estados eletrdnicos na gap
causando um deslocamento energético para cima da BY e um
deslocamento para baixeo da BC., A remocio de um elétron da cadeia
polimérica conduz a formacdo de um pelaron, que em termos quimicos
se trata de um cition-radical , cuja formaglo produz uma perda de
conjugacico Cligacdes C=C se tornam mais localizadas)%o

Quando um segundo elétron € retirado da cadeia polimérica,
podemos ter a formagdco de outro pelaron ou a formagio de um
bipolaron (que em termo gquimicos representa wum dicationd. y
formaclio de um bipolaron € senergeticamente favoravel, devido a
maior relaxagico do reticulo em torno de duas cargas. Em
conseqgtiencia, ocorre um alargamento do gap. A presenca desses
niveis &ipolarons possibilitam duas transicdes eletrénicas, as
quals s3c observadas na regidc do vwvisivel e infravermelho
préximo?o

Na Figura 1.2 & mostrada a evoluc3o da estrutura de bandas
para o PPi em diversos niveis de dopagem. Esta estrutura foil
obtida através de calculos tedricos e confirmada experimental menie
por medidas espectroscépicas%o No estade neutro Creduzideod o gap
de energia € de 3,2 eV ¢ 400 nmd. Quando um eldétron € retirado da
cadeia polimérica (baixos graus de oxidaclc) ocorre a formacico de
um polaron, cuja distor¢l3o da cadeia se extende por quatro anéis
pirrdlicos. QO espectro eletrdnico mostra trés absorcdes abalxo da
energia do gap situadas a 0,7 eV (177 nm>, 1,4 eV (886 nm> =« 2,1
eV (590 nm). A niveis intermediirios de oxidac3o a transicioc a 1,4
eV desaparece (asscocliada a transic3o entre os niveis peolaronsd. A
altos niveis de dopagem aparecem duas absorgdes, abaixo da
transicdoc interbandas, centradas a 1,0 eV (1240 nmo & 2,7 eV (9859
nm> em concordincia com a existéncia de duas bandas bipolaron

formadas no gap.



BC BC BC =y
— (53 eV 0,70 eV
- n—— e A I
53,2 ev . 8,3 aVv
T T 045 eV
0,49 aV e 0,75 &V —
BV BY BV
A B C

Figura 1.2 Evolucio da estrutura de bandas para o PPL em
diferentes estados de oxidag3c. A baixo nivel de dopagem:
polarons; B> nivel intermedidrio: bipolarons; GO alto nivel de

dopagem: bandas bipolarons.

0 modelo mencionado esclarece principalmente o fendmeno de
eletrocromismo em polimeros condutores. A elucidagdo do mecanismo
de condutiwvidade ainda & um desafio nesta &rea, pois os modelos
tedricos existentes aplicam-se bem a um tipo de polimero, mas
falham para outros. Além disso, virios efeitos ndo sdo totalmente
compreendidos tais como: o efeito da coplanaridade dos andis, o©
papel do contra-ion C(dopanted, uniformidade da dopagem, etc. Um
importante avan¢o na compreensico destes efeitos fol dadoe por
Galvio e colsl.i'ia que, através de célculos tedricos, verificaram
que para a poliCanilinad o sistema & energeticamente favorecido
quando oS gr upos quindides—-benzenoides, formados durante a
protonacido do Atome de nitrogénio, distribuem-se aleatoriamente

pela cadeia polimérica. Resultados semelhantes foram obtidos por
1314

Wu e Phillips gque também verificaram a aleatoriedade dos grupos
benzénicos = gquindlicos para o poliCp-fenilenod.
© PPi, bem como outros polimeros condutores, pode ser

sintetizade por via quimica ou via eletroquimica. A primeira leva
3 formaclo de um pd preto quando se coloca uma solugio de pirrol
em contato com uma solucdo de um agente oxidante ((p. ex.
FeCl 52 Contudo, se as solucdes forem de solventes imisciveis,
forma-se wum filme polimérico na interface1.5 A sintese por via
eletroquimica & feita pela eletrélise de uma soluc3o de pirrol e
um sal eletrdélito, cujo Anion atuarid como contra—ion na matriz

polimérica.



As vantagens de se empregar o método eletroquimico sdo:

- o filme polimérico & formado diretamente na superficlie do
eletrodo de trabalho Cancedod,

- a espessura do filme pode ser controlada pela quantidade de
carga eletroguimica consumida na reacio,

-~ o polimero € dopado simultaneamente ac seu crescimento,

- o método permite a wutilizacio de varies contra-ions,
bastando variar o sal eletrdlito.

A principal desvantagem do método eletroquimico & a sua baixa
reprodutibi 1lidade, decorrente da quantidade de parametros gue
podem Ser variados e gque afetam as propriedades finais do
material: potencial e densidade de corrente aplicados durante a
sintese, concentracic de mondmero e do eletrdlito, natureza
quimica do sal eletrélito,solvente, material do eletrodo,
temperatura ., etc.

A eletropolimerizagic do pirrel pode ser feita por trés
téenicas di ferentes:

- potencicstitica, que consiste em se aplicar uma diferenca
de potencial constante entre o eletrodo de trabalho & um eletrodo
de referéncia.

- potenciodindmica, na gual o potencial do eletrodo de
trabalhe & variado entre dois valores extremos, a uma dada
vel ocidade durante um certo tempo.

~ gal vanostatica, que consiste em se manter uma corrante
constante através da soluclo durante determinado tempo. Geralmente
se exprime em termo de densidade de corrente, isto &, corrente por
unidade de &Area CA.cm 2.

No PPFPi as cadeias poliméricas constituem—-se de unidades
aromaticas, ligadas através dos Atomos de carbono nas posicdes 2,9
de anel, embora existam evidéncias experimentais de ligacdes 2,4.?
0 polimerc & pouco cristalino e inzsoldvel nos solventes comumente
empregados. A morfologia do material & grandemente afetada pela
natureza do contra—-ion e pelos demais paridmetros que podem ser
variados em uma sintese eletroguimica.

Em conseqgiiéncia &s caracteristicas redox do processo de
dopagem, polimeros como o PPi s30 eletroativos; podem ser ciclados
de um estado oxidado a um estade reduzido e Vice—versa.lﬁ Como ja

mencionado antericormente, © processo redox envolve a oxidacio do



sistema 7 al tamente deslocalizado pela cadeia polimérica. No caso
do PPi a reacic de oxidagc3c ¢é reversivel e, dependendo do
contra—-ion, © polimero pode ser ciclado repetidamente sem perda da .
sua eletroatividade. Quando no estado reduzido, o© polimero . &
sensivel ao oxigénio devido ao seu baixe potencial redox. @ O
comportamente eletroative depende da solugl8c utilizada durante o
processo de clclagem e na preparacio do filme? O processo redox &
acompanhado pelo _movimento do eletrdlito (solvente e anion? dentro
e fora do filme, a fim de neutralizar a carga catidnica da cadeia
pirrélicas e portanto depende da difus3o do fon através do f‘ilme-l.?
Comoc a velocidade de dopagem e desdopagem © 2 limitada pela
mobilidade do Anion através do material, iste torna a taxa de
ciclagem sensivel ao dopante. Entretanto, este influencia apenas a
cindtica do processo redox, nio interferindo no potencial redox do
polimeroi.s

Como conseqglidncia das suas propriedades eletroativas os
polimeros condutores s3o de grande interesse tecnolégico e podem
sor empr egados COMo eletrodos em baterias recarregaveis,
dispositivos eletrocrdmicos, recobrimento antiestatico, blindagem
eletromagnética, etc?‘ Porém a aplicac8c em larga escala depende
da obtenc3oc de materiais processiveis e com boas propriedades
mecinicas, Sem contudo perder suas propriedades originais. Varias
linhas de pesquisa tém side adotadas, dentre elas a preparacdo de

PPi na presenca de compostos anfif{licos.219e0

A wvantagem de se
empregar esses compostos € que a sintese pode ser feita em meio
aquoso, com reagentes de baixo custo e facilmente encontrados no
mer cado.

Yegner = cols?e foram o8 primeiros a utilizar compostos
anfifilicos como o dodecilsulfato de =bddic (SDSD na sintese do
PPi. Observaram que o filme possuia boas propriedades elétricas e
mechnicas e © Anion dodecilsulfato (DS D era incerporado na matriz
polimérica. Em 18987, Warren e Ander“sanig também registraram a
sintese na presenca de outros compostos anfifilicos, como ©
dodecilbenzenosul fonate de sé8dio (SDBS) e verificaram as boas
propriedades elétricas ¢ mecdnicas do filme.

Trabalhos desenvolvidos por De Pacli e cols. tém demonstrado
que filmes preparados na presenga de SDS apresentam o &nion DS

come agente dopante, conferindo aoc material beoas propriedades




mecinicas e ua-elétr.’t.c:asa,1 além de propriedades eletr‘oquimicasaa_e
eletrocrémicasaE interessantes.

Filmes de PPi dopados com 3nions inorginicos pequenos coﬁo o
perclorato mestram apenas a insercio e desinsergio do anion
durante ciclos de oxidacio e reducld3o, enguanto filmes de PPi
dopados com DS CPPiDS) apresentam um processo redox complexXo dque
envolve a entrada e salda do cAtion & do Anion do eletrdélito, além
de boa estabilidade ao ambiente quando no estado reduzido. Este
processo envolvends a participacdo de ambos os ions do eletrdlito
também £ observado em filmes de PFi dopados com polieleirélitos%é
sugerindo gque © tamanho do ion dopante também € responsavel pelo
comportamento eletroative do polimero. Filmes de PPiDS podem
também ser ciclados em K0OH aquoso, mostrando uma mudanca de cor do

amarelo aoc azul escuro, quande reduzido e oxidado re$p@ctivamente%5
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Capitulo 2

CARACTERIZACAO POR METODOS NAO ELETROQUfMICOS

2.1~ I ntroducic

Devids & sua insoclubilidade e baixa cristalinidade, os
progressos na caracterizacd3o da estrutura e propriedades fisicas
do PPi se devem a uma variedade de medidas indiretas. Em geral s3o
enmpregados métodos que permitam a caracterizac3o do pelimero no
seu estado solido tais como: espectroscopia de infravermelhoy e
Raman, RMN—-'?C Cangulo m&giced, ESR, EPR, Difracio de Raios-X,
Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) e de Transmiss3o0, este. A
utilizac8c desses métodos wvisa principalmente a elucidacio da
estrutura morfologica do polimero, na tentativa de relacioni-la
com as propriedades eléiricas e eletroquimicas do material.

Embor a pouco seja conhecido sobre a estrutura do PPi, varios
autores tentam relacionar o seu comportamento eletroativo com as .
suas caracteristicas morfolégicas superficiais. Diaz e c:u::l’ss"."2
estudando as propriedades do PPi em acetonitrila, observaram que
as superficies do filme neutro e do oxidado nio diferem entre <i.
Contude a sua Llopografia depende da natureza deo anion dopante,
indicando a compl exi dade da reacao de eletropolimerizacio,
Resultados semelhantes foram obtidos por Osaka e cols.s’4 que ao
sintetizarem © PPi em carbonato de propilenc também verificaram a
dependénecia da morfologia com o Anion dopante. Observaram também
que um aumento na espessura do filme provoca um aumento na
rugosidade da superficie, sendo esta caracteristica também
influenciada pelo potencial de sintese do material. Segundo estes
aulores este comportamento pode ser conseqiléncia da velocidade de
formacio do filme. Este efeito da rugosidade foi explicado por
Park e cols.s como consegiéncia do aumento da hidrofobicidade do -
filme com © aumento do comprimento das cadeias poliméricas. Os
autores basearam-se no fato de que filmes mais FUgosSos € pPorosos
foram obtidos em meic aquoso, enquante filmes mais compactos e
lisos foram preparades em acetonitrila, Contudo, se filmes
preparados em solucdoc aguosa s30 rugosos, a sua Area de contato

com © eletrdlito € muitoc maior que no caso de solvente organico,
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na verdade isto significa um aumento da hidrofilicidade da
superficie.

Os dados de MEV mostram que o aspecto da superficie dos
filmes & bastante influenciado pele Aanion dopante e  pelas
condigdes dde sintese empregadas, refletindo assim o arranjo das
cadeias no interior do polimero. Isto pode ser determinado através
da Difrag3c de Raios-X ou por outras técnicas de estadeo s6lido
usadas para a determinag3o do arranjo molecular no interior do
material. Embora o PPi seja um polimero amorfe, a Difracl3c de
Raios-X tentlsido‘ empregada para a caracterizaclc da estrutura
cristalina quando o polimero € sintetizado com Anions anfifilicos.
Wegner e cols? foram o= priheiros a obter eletroquinmlcamente
filmes de PFi a partir de solucdes aguozas de compostos
anfifilicos (sulfatos e sulfonatos de n-alquilad. Os difratogramas
desses polimeros apresentaram dois picos: um bem definido a =28 =
57 atribuido ac Anion e outro mais largo a 20 = 20° devido &
cadeia pirrdlica. Como a posic3oc do pico a bailxos angulos variou
com © tamanho da <c<adeia hidrocarb®nica do Anion, os autores
postularam que o polimero & estruturalmente empacotado em camadas
duplas, de tal forma que cada camada pirrdlica tem em sua
vizinhanca duas camadas de Anion.

Posteriormente, Wneck e cxﬁs?, estudande o PP dopado com
diferentes adnions Cperclorato, p-toluenc sul fonato =
dodecilbenzenosulfonato), verificaram que as cadeias pirrdlicas
situam-se paralelamente 3 superficie do eletrodo. Também
observaram que o dopante intervem no ordenamento do material,
porém este & governado pelas condicdes de sintese,

A sintese do PPi na presenca de compostos com caracteristicas
anfifilicas também tem sido estudada por Warren e cols? Estes
autores obtiveram resultades de Difrag8c de Raios-X semelhantes
acs oblidos pelos autores anteriores. Encontraram que o PPi dopado
com dodecilbenzenosulfonato, DBS, apresenta um maior ordenamentao,
porém niac existe uma relac3o entre este ordenamento e o tamanho do
cristalito.

Técnicas de Espalhamentc de Neutrons e Raios-X também podem
fornecer dados sobre a estrutura do material. Estas técnicas tém
sido empregadas por Mitchell e Davis?‘io que observaram que o PPi

dopade com Anions arcemiticos, come p-tolueno sulfonate, TOS,
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possul uma organizacdc molecular anisotrépica, na qual os lpl:.anos
das wunidades pirrdlicas & do contra-fon situam-se preferen".-
cialmente paralelos 3 superficie do elestirodo, sende o grau de
ordenamento dependente das condi¢®es de sintese. Tal efeito n3o

fei encontrado para polimeros dopados com Aanions inor ganicos

“esféricos’ (perclaratos ou sulfatos),

De acordo com o exposto nos parigrafos precedentes torna-se
claro que © grau de ordenamento do pelimerc & determinado pela
combinacdo de diversos fatores, dentre os quais as condigdes de
preparacioc = a natureza do Anion dopante, sendo que estes exercen
umn importante papel nesse ordenamento. E bastante evidente que
Anions deri vados do bénzeno, ou que possuam uma estrutura planar,

produzem um maior grau de ordenamento, cujas consequidéncias se

refletirdc nas propriedades do polimereo final.

2.2— Obhjetivos

Nesta parte do trabalho pretende-se verificar como as
condi¢cBes de sintese empregadas afetam as caracteristicas
morfoldgicas do PPi dopadoe com dodecilbenzenosulfonato, PPiDBS.
Para tanto empregou-se as técnicas de Microscopia Eletrénica de
Varredura e Difrac3c de Raios-X. 0Os dados obtidos neste capitulo

visam principalmente auxiliar a compreensio do comportamento redox

do polimero, gque serd estudado nos préximos capitulos.
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2.3~ Parte Experimental

Os filmes para andlise de Raios-X foram preparados em
solucio agquosa de pirrol recém destilade 58,0 x 10—2 M e dodecil-
benzenosulf onato de sédio (SDBS ~ Flukad) 2,8 x 107° M. © filme foi
depositade a diferentes densidades de corrente: 0,1: 1,0 e 2,0
ma., c;m_:.Z Tamloém preparou~se filmes em diferentes concentracSes de
SDBRE: 1,0 & 4,0 x 10% M. A carga eletroquimica de sintese foi
constante = igual &4 350 rnCZ.c:m“f2 Duas placas de platina foram
utilizadas CoOmo contra. eletrodo = eletrodo de trabal ho.
Empregou-se um galvanostgto/potencicnﬁtato Omnimetra PG~03. 0s
filmes foram lavados com Agua bidestilada, retirados do eletrodé =
colocados em um suporte de vidro adequado para a andlise. Usou-se
um Difratdmetro de Raios-X Shimadzu XD3A,

Os filmes para MEV foram preparados come descrito acima.
Porém come e@letrodo de irabalhe se empregou placas de Platina de
dimensdes dee 3 X 2 mm. Apds a sintese o=z filmes foram lavados com
agua, deixados em dessecador por 24 horas e colocados no suporte
para amostra, depositando-se em seguida uma camada de ouro de 300
R por evaporacio a vicuo. As amostras foram analisadas em um

Microscdpiao Eletrdnico Jecl JE-T300 (energia do filamento 20 kVD.
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2.4—- Resultados & Discussio

Na Figura 2.1 s30 mostradas 3 fotos de MEV para filmes
eletropeolimerizados em 323 densidades de corrente. As fotos da
superficie voltada para a solucdo,revelam que os filmes sdo
bastante compactos e uniformes (as marcas s3o causadas por
irregularidades no eletrodo de Platinad., O filme depositado a 1,0
mA. cm - CFig. &2.1b) possui uma regifio de formagic de gldbulos.
Embora isto ocorra em uma regifo localizada do eletrodo, estes
gldébulos s3o comparaveis em tamanho e forma com aqueles
encontrados em cutras amostras. Provavelmente nesta condicido este

tipo de crescimento seja mais favorecido.

Figura 2.1 -~ MEV para trés filmes de PPiDBS com espessura de 2,9
. preparadoes  em selucle 2,% x 10 “M: a> 0,1; bd 1,0 e <> 8,0
mbh. cm . A barra representa a escala em ym
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Qutro parametro estudado, que também influencia as
caracteristicas morfoldgicas do material, & a concentrac3o do
eletrdlito utilizado na sintese. Na Figura 2.2 est3o as fotos da
superficie de filmes crescidos em trés concentracdes diferentes de
SPBS. S3c evidentes as alteracdes provocadas pela mudanca de
concentracdo. Verifica-se um fundo compacto e regular sobre o qual
formam—-se gldbulos. Estes tornam—se mais numerosos com © aumento
da concentracioc, indicando gque a cinética de crescimento do filme

€ mais rapida. Na Figura 2.2¢ observa-se algumas formacdes

dendriticas.

Figura 2.2 - MEV para trés_zf‘iim@s de PPiDBS com espessura c}; =,5
Mm preparados a 1,0 mA.cm T oad 1,0:; b 2.8 & &) 4,0 x 10 M em
SDBE. A barra representa a escala em um.
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Na Figura 2.3 ¢ mostrada a ampliacl3o de um gldbulo bastante

simétrico, cuja superficie =) constituida por "estrias®
uniformenente distribuidas. Esta homogenei dadde pode ser
originaria de um ordenamento causado pelce Anion  DBS. O

aparecimento destes tipos de gldébuleos nlo £ mencicnada na

literatura.

Figura 2.3 - Ampliacioc de um glédébule da Figura 2.2a. A barra
representa a escala =m um.

Esta superficie & rugosa, sugerindo gque o filme cresce
preferencial mente nestas formacdes. Isto pode ser mel hor
compreendidoe observando-se a Figura 2.2C. Nas primeiras etapas o
filme se forma com uma estrutura bastante compacta gue se mantém
em contato com a superficie metilica do eletrodo. Scobre esta
camada, gque atuarid como um nove eletrodo, cresce o restante do
pelimero, o gual possui uma estrutura gleobular =s0u dendritica
dependendo do estigic de crescimento das cadeias poliméricas. Este
efelto pode ser melhor visualizado guando se observa os resul tados
de MEY para filmes com diferentes espessuras (Figura 2.42. A
medida que os filmes tornam-se mais espessos a caracleristica
globular da superficie c¢resce, além de um aparente aumento de
porosidade. Isto indica também um aumento da area real do eletrodo
e que, come serd visto no préximo capitule, tem consegléncia nas
proprisedades sletrocativas do filme.

Embora a densidade de corrente também influencie na formacio

e no crescimento da cadeia polimérica, no caso de filmes finos
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isto contribui em menor intensidade para a morfologia superficial

do polimero.

c)

Figtéxra Sed ~ Fotos de MEV para PPiDBRS preparades em SDBS 2,8 x
10 "M e 1,0 mA.cm com diferentes espessuras: ad 2,8, b B & e
10 um. A barra representa a escala em um.

A MEV fornece dados sobre a superficie do filme, sem permitir
especulacdes sobre a estrutura interna do polimero. Para isto
foram feitos difratogramas de Raios-X de filmes crescidos a
diferentes densidades de corrente e concentracdes de SDBS, cujos
resultados s3c mostrades na Figura 2.9 onde verifica-se sempre a
presenca de dois picos: um a baixos Angulos (28 % 12 e outro
largo, caracteristico de sistemas poliméricos altamente
desordenade e n3o cristalino, situade em 28 2 20° A presenca

destes picos concorda com dados da literatura, estando o primeiro
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associado ao ordenamento do &nion dopante e o© segundo, ao

ordenamento da cadeia pir-r*clej.c::a.8
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Figura 2.5 — Difratogramas de Raios~X para diferentes amostras de
FPiDBS. Preparadas em SDRES 2,8 % 10" *M e densidade de corrente; ad
0,1; b 1,0 e > 2,0 mA.cm . Amostras preparadas a 1,0 mA.cm ° em
SDBS: d) 1,0 e &2 4,0 x 10 ° M. Espessura estimada 2,5 am.

Na Figura 2.5A, B e C tem—se os difratogramas para filmes
depositados em trés densidades de correntes. A Figura mostra que
este parametro influencia principalmente o ordenamento dos anions.
Picos intensos, causados pelo grupoe fenil-sulfonato do Anion, s3oc
observados para baixas e al tas densidades de corrente. Por outro
lado nenhuma variagd3o de intensidade foi observada para o picd
devido ao arranjo da cadeia polimérica, sugerindo que o seu

ordenamento nio é afetado pelas condig¢Bes de sintese empregadas
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neste trabalho.

A preparacdo de filmes em diferentes concentracdes de SDBS
(Figura 2. 5b, d e e) conduz a um comportamento semelhante. O
aumento da concentracdco leva a alteracd®es nos difratogramas,
devide provavelmente a mudancas na cindtica de cresciﬁento do
filme. Este resultado coincide com os dadoes de MEV, o qual revelou
gque {ilmes preparados  em  baixas concentracdes possuem uma
estrutura <Ccompacta, engquanto uma superficie dendritica é& obtida

para filmes depositados a altas concentracdes,
2.5 — Conclusdes

Os resultados cobtides nesta parte auxiliarfo a compreensio do
comportanernts sletroquinico deo PPIDRE, Os dadeos de MEV revelam que
os filmes tém uma superficie irregular e, quando se estuda a
morfologia de filmes finos, a densidade de corrente influencia
pouco estas caracteristicas. Por outro lado, a espessura do filme
e a concentracio do eletrdlito revelam uma relacfe com a
topograrfia. Este comportamento pode: ser conseqii@ncia da cinédtica
de crescimento do filme., A andlise dos difratogramas de Raios-X,
mostrou o bkalxo ordenamento da cadeia pirrdlica em relacio ac
dnian DBS. ¢ ordenamento do dopante, principalmente a altias
concentracdes de eletrdlito, sugere que mnudancas no processo de

crescimento do polimero nioc afetam o ordenamente do Anion.
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Capitulo 3

PROPRIEDADES ELETROATIVAS EM MEIO AQUOSO

3.1 - Introducio

A pesquisa na drea de polimeros condutores foi muitoc intensa
na década de oltenta como pode ser visto no grande ntmero de
trabalhos publicados e pela publicac3c de um Handbook1 e de varios
artigos de revisgec >+ 4:5.6,7 Esta intensa pesquisa tem sido
impulsionada pelo grande potencial tecnoldgico desses materi&is.
Porém, a sua utilizagdo depende da compreenslo de suas
propriedades eletroativas.

O PPL tem sido um dos polimeros mails estudades. O interesse
por este polimero inicicu—se a partir de 1978 quando Diaz e cols.a
observaraﬁ que o polimeroc apresentava comportamento eletroativo. 0O
estude das propriedades eletrogquimicas baseou-se inicialmente nas
teorias desenvolvidas para casos de eletrogquimica em camada finag
e eletrodos gquimicamente modificadoslo 08 quais possusn espécies
redox aderidas & superficie do eletrodo.

Diaz e demais pesquisadores do Centro de Pesquisas da IBM nos
Estados Unid0511 foram os primeiros a estudar o comportamento redox
do PPi. Este grupo de pesquisadores observou gue filmes finos (20
nm? podiam ser ciclados repetidamente entre um estado oxidada e um
estado reduzido. A curva voltamétrica mostrava um comportamento
semelhante hgquele de uma espécie redox em camada fina: simétrica
com relacdo ao valor do potencial de pico & uma relac8c linear
entre a corrente de pico e a velocidade de wvarredura. Um tnico
sistema de picos foi observado: um pico anddico bem definido a
—0,1V seguido de uma estabilizac3c da corrente e um pico catddico
largo a =0,.3V (ECS). Este alargamentoe do pico catddico foi
atribuido & repulsic eletrostitica entre sitios eletroativoeos. Os
autores observaram que o aumento na espessura do filme, provocava
uma diminuicio da reversibilidade da reagio redox. Os
voltamcgramas ciclicos n3o mostraram modificacdes quande os filmes
foram ciclados em solugdes com concentracdes de eletrdlite entre
0,1 e 1 M. Porém um alargamentoc dos picos foi verificade pelos

autores para concentracdes da ordem de 1,0 x 10_2M. Alteracdes
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também foram provocadas por diferentes eletrdlitos. Este .
comportamento demonsirou que o sal eletrdlito influencia a reacio
redox, nZo apenas a sua cindtica (mobilidade dos fons2, mas também
através de interacdes especificas com a cadeia polimérica. Este
resultadeo indicou que, como acontece com outros polimeros com
sitios redcm?z, a reac3o redox possul limitacSes cinéticas
originirias do movimento molecular das cadeias mals o transports
de fons & solvente no filme. Posteriormente Yoneyama;? estudando a
eletroatividade do PPi em melioc aquoso, observou o mesmo
comportamento.

Embora a reacdc de oxi-reduclo possa ser vista de maneira
simples, a elucidagio do processo de transporte de ions no filme
polimérico &€ de grande importincia. Bard e cols.14 foram os
primeiros a observar que o PPi sintetizado em melco agquoso possul
uma estrutura porosa e portanto o transporte de ions se di através
dos poros do material, Porém um aspecto importante cbservado por
estes autores foi um forte comportamentc capacitive Cda ordem de
mF2 no voltamograma ciclice gquande o filme foi ciclado acima de
0,2V (ECS>. Isto pode ser visto pela corrente residual gque ocorre
apds © pico anddico,

Além do efeito capacitivo gue ocorre durante © pProcesso
difusional, outra caracteristica interessante fol observada por
Genies, Bidan e Eﬁazis utilizande técnicas croncamperoméiricas.
Verificaram que a difusdo de ions € mais répida durante a reacio
de reducio.

Com base nos resultados obtides até entlo, a reacioc redox
p&de ser escrita segundo a egquacio 01.

[C-Pi-Pi-Pi->"A7]  +ne ——— C(-PL-Pi-Pi-D_+ n A  CO1)
{..—.-—-...m..__._
Durante a oxidacdoc da cadeia polimérica o Anion dopante, A,
(responsavel pela eletroneutralidade de cargas) ¢ inserido no

filme polimérico, enguanto durante a reducfo o anion € expslido

para a solucdc eletrolitica.

Os dados de voltametria ciclica mostraram que o processo de
dopagem-desdopagem da cadeia peolimérica & acompanhade da difus3o
de ions provavelmente através da estrutura porosa do material.

Além disso, um comportamento capacitivo, ji relatado no trabalho
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de Ddaz%i pode ser visualizade gquando © filme & ciclado em
potenciais acima de ©,0V C(ECS>, sendo responsivel pela alta
corrente residual na varredura anddica (corrente capacitiva)d.

A origem desse efeito capacitivo observado nos voltamogramas
foi objeto de estudos de varios pesquisadores, Feldb@rgis atribuiu
a alta corrente capacitiva A dupla camada elétrica formada na
interface polimerorssoclucdo no interior dos poros, gque tinha por
conseqilénci a a super-oxidac3o do polimero e a sua atuaclco como um
capacitor. Com base neste modelo, e nos valores experimentals de
Bard%4 o polimere se constituiria de fibrilas de 4 nm de didmetro.
Neste trabalho, © autor conclui gue em experimentos voltamétriéos
a separacido das componentes capacitiva e faridica nioc pode ser
feita sem © auxilic de informacdes fisicas adicionais.

A origem deste efeitc capacitivo tambeém foi estudado por
outros autores. Murray e cols,lT obliveram valores de capacitincia
da ordem de 200 F.cm® o que os levou a discordarem do modelo
proposto por Feldberg, pois seus dados experimentais conduzem a
fibrilas de 2 nm, © que implica em uma estrutura finamente
dividida do polimero. Um estudo mais detalhado foi realizado por
Mermilliod = Tanguyig’ig utilizando técnicas de espectroscoplia de
impedincia. Observaram que a natureza do eletrdlito influencia no
valor da «capacitincia e deve ser constante para diferentes
amostras. Estes autores concordam com a idéia do polimero poroso,
contudo a origem do efeitoc capacitivo deve-se ac movimento dos
ions dopantes em pequenos dominios formados pelas cadeias
poliméricas e n3o no eletrdlito. Segundo os autores este efeito
deve ser visto como uma super-oxidacio do polimero e que tamb2ém
contribui para carga total necessaria para a sua dopagem, ou seja,
o efeito capacitivo esti diretamente ligado ao processo de dopagem
o qual pode ser dividido em duas partes. Sitios eletrcativos nos
quais a interacd3c polimerc-/dopante & mais forte (nioc capacitivosD
representam a oxidagido necessaria para transformar o material em
um condutor eletrdnico. Por outro lado, aumentando-se o potencial
ocorre o© acumulo de carga (super-oxidacfo), responsivel pelos
niveis dopagem de 32 % e que esti relacionade a interacdes mais
fracas entre sitios ativoes e o ion dopante. Esta super-oxidacio &
representada pela alta corrente capacitiva e seria, provavelmente,

resultante de reacdes redox nio-Nernstniana, o qual estaria

23



associada a um continuun de potenciais de oxidacio.

Una estratégia interessante tem sido usada por Héinze =)
cols.ao para a elucidacﬁd do mecanismo redox em polimeros
conduteores. Estes autores tém estudado oligdbmeros de baixo peso
molecular Ctelrameros geralmente) e estruturalmente semelhantes ao
PPi e ao polidtiofenod. Os resultados obtidos mostraram que com ©
aumento da cadela polimérica cresce o© numerc de etapas redox
possiveis sendo as diferencas de energia deslocadas para limites
uniformes de potencial. Com base nestes dados Heinze atribuiu a
corrente capacitiva nos voltamogramas & distribuicic de pesos
moleculares. Além disso, o autor discute mudancas geoméiricas gque
podem ocorrer durante o processo de carga e descarga do polimero,
Q processo de oxidacio envolve a distorgio geoméirica de segmentos
do polimero & & acompanhado da formacio de estruturas guindides.
Durante o preocesso de reducido as cadeias continuam distorcidas,
voltando & estrutura planar apds a completa reducic do polimero.

05 trabalhos de Mermilliodls’lg = Heinzego refletem duas
maneiras diferentes de se estudar o mesmo problema. fem ddvida o
processo capacitivo que ocorre nos pelimeros condutores estd
relacionado com ¢ armazenamento de carga no material. Isto pode
ser visto como uma oxidagdo da cadeia e come tal conduz a
modificacdes estruturais noes andis pirrdlicos. Se estes processos
de relaxacdo acompanham a oxidacfo, devem ser influenciadeos pelo
tamanho do &nion dopante, ou seja, o processo capacitive torna-—-se
dependente do dopante do polimero.

A esse respelito, resultados interessantes foram obtidos por
Pickupal 82,23 que estudou o comportamento redox do PPL em melio de
salis fundidos. Nestas condi¢des o processe de oxidacdo € mails
susceptivel a2 limitacdes cindticas que a reduclo. Além disso, o
autor fez o tratamento dos dados experimentais seguindo dois
modelos: o Lrangporte de carga se dia sxclusivamente por processos
farddicos, ou o transporte de carga se d& pela conducido de carga
através do peolimero para a soluclo, ou seja, o pelimero atua como
um metal poroso e toda a corrente do veltamograma pode ser tratada
como © carregamento de uma dupla camada elétrica. Este segundo
modelo basela-se nos dados experimentais de Bard14 que demonstrou

que © PPi €& um material poroso. Os resultados cobtidos demonstraram

que o processo de oxi-reducdc ndo pode ser descrito somente por

24



natureza difusional. Contudo, um modeloe baseado em “metals
porosos® nfo € totalmente satisfatédrio.

Métodos elipsométricos também tém sido empregados no estudo
da reacfo redox do PP12.4 Estes estudos, juntamente com a simulacdo
matemitica do processo, demonstraram gque a difus3o ocorrg no
sentido interface polimero-solucio para a interface
el etredospol imero. Segundo os autores, isto esitid de acordo com um
processo onde © transporte de ions e ndo a transferéncia de
elétrons governa a cindtica da reacio.

Un modelo gue descreva o© processce redox em polimeros
condutores se encontra ainda em desenvolvimento., Contudo a
entrada e saida do contra-ion durante o processo de
dopagem-desdopagem € comumente aceito. Isto foi experimentalmente
demonstradoe por Pietroa,s através de espectrozcopia Auger. Filmes
finos de PPi dopados com perclorate podem ter seu contra—ion
trocade fazendo—-se a ciclagem do material em outro eletrdlito.

Outros autores também tém demonstrado a entrada e saida de ions no
filme poliméric:c.zﬁ’z?

Os trabalhos encontrados na literatura indlicam uma grande
controvérsia sobre © mecanisme do processo redox em polimeros
condutores. As espécies guimicas envolvidas ndo estio totalmente
elucidadas, t38c pouco a natureza difusional esou capacitiva. A
esse respeito MartiﬁBS,EQ,iB{} propds um modelo gque embora simples &
mais realista com respeito acs processos que ocorrem no polimero.
Segundo Martin o processo redox do PPi deve ser separado em Lrés
regimes definidos pelo potencial aplicade ac eletrodo: 1) ©
potencial aplicadeo € tal que o© polimero atua como um isolante
sletrénico Chneste caso o efeito difusional € predominanted, i) o©
polimerc atua como um condutor eletrdnico e neste caso o polimero
atua como um capacitor e 112 em potenciais intermedidrios o
polimerc € um condutor eletrdnico mas nenhum dos modelos,
difusional ou capacitive, pode ser aplicado. A compreensiio do
processo redox baseia-se no estudo da interface em gquestio. No
primeirc caso a interface de interesse & eletrodospolimero e nela
ocorrem processos fariddicos de transferéncia de elétrons e o seu
tratamentce deve ser anilogo b oxidacio de peolimeros redox. No

segundo regime, onde o polimerc é totalmente oxidado, © material &

altamente poroso e a interface de interesse & polimeroc-reletrélito
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interno., Agui o acUmulo de carga se di pela interacfo entre a
cadeia polimérica o contra—ion. Nestas condicdes o polimero atua
como um capacitor. Em regiées intermediarias existem zonas em que
atuam procCessos difusionais e outras que atuam efeitos
capacitivos, porém a localizacBc da interface de interesse
torna-se complicada. Neste regime misto, os pfocegsos difusional e
capacitivo sdo operativos e uma resposta eletroquimica
intermediaria & obtida.

0Oz trabalhos desenvolvidos atéd o momento esclareceram o
aparecimento da corrente capacitiva nos voltamogramas do PPi.
Contudo, o comportamento eletroquimico do polimero continua sendo
objeto de estudos. Um modelo tedrico que esclare¢a o transporte de
carga e o processo difusional ainda nic foi elaborado. Além disso,
a relacdc entre as espécies responsiveis pela condugfo elétrica do
material e a sua sletroatividade ainda nd3o estid esclarecida. Este
pouco conhecimenta das caracteristicas da reaclio redox tem
motivadoe a pesquisa nesta area.

Una das questdes em estudo diz respeito ac processco redox em
si, isto &, quais espécies quimicas s8c formadas durante a
oxldacio do polimero. Genies e Pernautsl’sa estudaram o processo de
dopagem do PPi dopado c¢om perclorato  associando técnicas
eletroguimi cas com medidas dpticas e magnéticas in stitu. Segundo
os autores, © processo de oxidacd3o ocorre em duas etapas: 12 o

polimerc neutro € inicialmente oxidado a um estado estivel formado

por peolarons; 23 estes sio oxidados a bipolarons. 0O processo €

representado na equagio 02,

+, -

PPi — PPi + 1 e Es
+ +2 -
PPi —  PPi + 1 e Ez CoaD
+ . 2+
e PPi ~ —— PPi + PPi K Creac3o de equilibriaod
‘.—.—.——m

Os autores tenlam associar a oxidaclo do polimero com o
modelo proposto para © 2 aparecimento da condutividade nestes
materiais Ccapitule 13. Observaram que os potenciais de formacio
de cada forma catidnica si3o muite préximos. Por melo de medidas
magnéticas CESR) verificaram que a concentracioco maxima de polarons
ocorre em E° sendo que o aumento da ciclagem e o aparecimento de

carga no material ocorrem apenas na forma de dications. Os
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resul tados experimentais mostraram também que o© processo nio é
Nernstniano e que ocorrem interacdes eletrostiticas entre os
sftios eletroativos. Recentemente, Zolti e cols:‘%3 verificaram dois
processos subsequentes de 1 elétron, com uma diferenca de E° de 75
mV, ou seja indistingiiiveis por técnicas eletroquimicas. Porém,
segundo estes autores estes dados nido fornecem a estequiometria do
processo de dopagem, pois © compeortamento de transientes de Q-7E
Ccarga wverswus potencial em experimentos voltamétricos) corresponde
a um processo mono-eletrdnico.

As propriedades eletroativas deo PPL tém sido estudadas por
diversas técnicas eletrogquimicas, em diversos meios (aguoso,
orginicol), diferentes condigdes de sintese do polimero, diferentes
morfologias do material, diferentes 3anions dopantes, etc. Esta
diversidade de parimetros dificulta a compreensic do processo
redox, porém demonstra gque filmes, com varias caracteristicas,
podem Ser preparados dependendo do método empregado na sua
sinteze.

Osaka e cols. $4,35,36,37,38 estudaram a dependéncia da
eletroatividade do PPi com a espessura do filme, Anion dopante e
potencial de sintese, em solvente orginico. Os autores verificaram
que o aumento da espessura influencia a difus3c de anion na
matriz, endguanto potenciais de sintese mais elevados conduzem a
filmes menos densos e interferem na reversibilidade do processo
redox. O Anion dopante também afelta as propriedades do polimero;
filmes polimerizados na presenca de hexafluorfosfato de litio
possuem maior eletrecatividade (maior grau de dopagem e cinética
menos dependente da difus3icd que filmes polimerizados em
perclorato. Conseglientemente, < polimero apresenta mel hor
desempenho em experimentos de ciclabilidade. O comportamento
cbservado foi atribuido & participagio do &nion PF; noe processo de
polimerizacdo, provocando mudancas morfoldgicas no material. Além
disso, os autores observaram que a morfologia do polimeroc exerce
um papel importante na determinacio da cinética do processo de
oxi —reducio.

0 solvente empregade na sintese também pode influenciar a
ciclabilidade do polimero?g Filmes preparados em acetonitrila tém
demonstrade melhores caracteristicas de transferéncia eletrdnica,

que agueles sintetizados em melo aquoso. Estes, contudo, s8o mals
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porosos. A espessura também influencia o processo de transferéncia
eletrédnica, tornando—-o mais lento.

O papel do &nion dopante foi estudado recentemente por
Barendreehtw por técnicas croncamperométricas. O PPL foli preparado
galvanostaticamente com diversos Anlons dopantes em soluc3o
aquosa. Os resultados indicaram que a cinética do processo redox &
mais rapida gquando o polimero é dopado com cloreto ou perclorato.
Quande o polimero foi dopado com TOS, a cindtica tornou-se mais
lenta & cantrolada pela difusio dos dnions. Estudos slipsométricos
revelaram -que o crescimento do polimero em TOS £ bastante
compl @xo.

Os coeficlientes de difusio obtidos nos diversos trabalhos

30 mostrados na Tabela 31

D *x 10% i)rd x 10° Eletrélito Referéncia
Cem®. s ' Cem?.s7*D
0.8 0,11 LiClO, 41
6,7 0,30 NBu,Cl 0, 41
o,3 tad LiCl Oy 35
0,04 * NaTOS 40
31 2 KCl 40
32,0 * NaCl O, 40
0,38 0,62 LiCl O, 42
Tabela 3.1 1- g’al ores de cosficientes de difus3c encontrados na
41 , 4

literatura. * nidoc fornecido.

Segundo o exposto torna-se claro que o Anion possui um papel
importante na eletroatividade do PPi. Porém este comportamento
reflete—~se também na condutividade & nas propriedades mecinicas. A
associacdo dessas trés propriedades € de grande importiancia para a
aplicacio desgses materials. Com esse aspecto De Paoli tem estudado
a sintese do PPi na presenca de aAnion anfifilico como o DS. Neste
caso boas propriedades mecinicas e elétricas43 foram obtidas. ©
estudo da eletroatividade do polimero, demonstrou gque a sua
ciclabilidade aumenta com a diminuic¢3o do raio de hidratacio do

cidtion em solucio, ou s2ja, o processo redox & dependente do

cation.
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Além de De Paoli, coutros autores tém estudado a sintese do
PPi na presenca de moléculas anfifilicas%?’*s’é? principalmente com
SDS. Porém as propriedades eletroquimicas do polimero nic tém sido
expl oradas. Wegner obser vou que o polimero perde Sua
eletroatividade, quando ciclado em meio aquoso, apds 100 ciclos de
oxi —reducdo.

Zhong < Doblhofer48’4g estudaram detalhadamente o comportamento
redox do PPi dopado com DS, Estes autcres, como De Paoli e cols?o,
observaram que © polimero ao ser ciclado em soluclico aquosa de KCi.
entre 1,00 e 0,40 V (ECS), apresenta dois picos anddicos, sendo
que a posigdo dos picos depends da concentracdc de KCJ. Um
conjunto de picos foi detectado A ~0,80 V e um outro pico anddico
h 0,20 V. Ambos os picos foram atribuidos 3 oxidagiosreducio da
cadeia polimérica. Contudo o primeiro envolve a difus3c do cation
a fim de manter a eletronsutralidade de cargas e no segundo pico
a carga seria compensada pela inserc3c do anion na matriz.

Os trabalhos de Ebbihafer48’4g e De Pa01150 demonstram que
durante o primeiro processo de oxidacBc do polimero envolve a
difus8o do cation. Porém, uma caracteristica importante conferida
ac polimero pelo Anion anfifilico € um segundo processo de
oxidacde acima de 0,0 V. Diaz e demais pesquisadoresli Ja
mencionaram a presenca de um segunde plico de oxidagic em um dos
primeiros trabalhos sobre a eletrcocatividade do PPi, contudo isto
nho tem sido explorado e também acredita-se que a ciclagem do
pelimere a potenciais muite anddicos conduza 3 sua degradac§o§1
Porém o polimero dopado com DS apresentou boa ciclabilidade mesmo
gquando oxidado em potenciais muito anddicos. Isto revela que o©
Anion confere sstabilidade eletroquimica ao polimero.

A participaclo do cition no processo redox tem sido também
uma caracteristica do pelimero preparado na presenca de
poliCeletrélihos)??’53’54 ¢ que indica que Inions dopantes, <cuja
mobilidade seja pequena devido ao seu alto peso molecular,

permitem modular as propriedades redox do polimero,
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3.2 - Objetivos

A sintese do PPLI na presenca de subst3ncias anfifilicas
Ctensce ativos ou ssﬁrfa.ctantes), permite a utilizag3o de produtos
de baixo custo e a cbtencio de um polimeroc com propriedades mais
atraentes do ponto de vista tecnoldgico., Como fol estudado en
t.rabalhos anteriores?s a dopagem com aAnions como DS, leva &
formacio de filmes poliméricos com boas propriedades mecinicas e
elétricas. Também pode-se verificar a grande diversidade de
resul tados existentes na literatura a respeito do processo redox;
esta diversidade deriva da grande guantidade de pariametros que
influenciam a eletroatividade do polimero.

0O cobjetivo principal deste trabalho € a sintese do polimero
com © Adnion anfifilico dodecilbenzenosulfonato, e verificar como
o seu comportamento redox em meio agquosc € influenciado pelas
condigdes de sintese, pela natureza do eletrdlito suporte e pela

espessura do filme.
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3.3 - Parte Experimental

0 pirrol foi eletropolimerizadc segundoe o procedimento
descritoe abaixo, varliando—-se os parmetros de interesse. '

Os filmes foram preparados sobre eletrodo de Platina
(previamente polida com aluminal, em cela de um compartimento.
Come eletrodo de referéncia usou-se ECS ¢ uma placa de platina
como contra eletrodo. O eletrdlito de sintese constituiu-se de
pirrol ¢Aldrich, récem destiladod 5,0 x 107%M o SDBS CFlukad 2,5
107 %M em 4dgua bidestilada. A carga de sintese <(Qs> foi de 360
me. cme Cespeossura estimada dos filmes 2,8 umd e a densidade de
corrente 1,0 mA.cm > Durante a sintese o potencial do eletrode de
trabalhoe CEs) feoi monitorado conectando-se o sletrodo de
referéncia © o0 eletrodo de trabalho a um multimetro. Apds a
sintese os filmes foram lavados com A&Agua e mantidos sobre o
elelrodo,

As propriedades eletreoativas dos filmes foram estudadas por
voltametria ciclica (VCQ), com varreduras de poatencial entre -1,00
e 0,60 V (ECSED o experimentos de croncamperometria em KO CFlukal
aquoso 5,0 x 1072 M previamente deaerado com N,. A configuracfc da
cela foi idéntida hdquela de sintese. Como o efeito do eletrdlito
nas propriedades foi também estudado, as modificagcdes necessarias
foram realizadas noe momento adegquado. Todes o©os domals sais
empregados na caracterizacdo foram da marca Fluka e todas as
solucdes foram previamente deaeradas com No-

A sintese fol realizada com um potenciostatorsgal vanostato
AMEL S480. Os experimentos de VO empregaram um potencicstato AMEL
251 acoplado a um gerador de sinal AMEL 587 e um registrador XY. A
carga envolwvida nos processos de oxidacfo e redugSc foi awvaliada
com um CoulSmetro AMEL 731. Os experimentos croncamperométiricos
foram realizados com um potenciostatorsgalvanostateo FAC 2004

interfaceado a um microcomputador PC. Os programas para aquisicio
55

+

dos dados foram desenvolvidos em nosso laboratério
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3.4 - Resultados e Discussio

O filme de PPiDBS depositou-se facilmente scbre o eletrodo de
Platina, mostrande uma boa ades3o a superficie.

A espessura dos fillmes fol estimada ulilizando-se a equagio
03 derivada da Lei de F‘aracfay onde L & a espessura do filme C(omd,
M,. & o peso molecular do pirrol 863 g.molwi),

Pi ) MDES
molecular do anion DBS (3239 g.mol H, 0s/A a densidade de carga de

O pPeso

sintese CC. c_m_‘z), ¥ © grau de dopagem, p a densidade do material

- 7 -
€1,11 g.cm 334 e F a constante de Faraday (983500 C.ag 5.

CM_, + v M p) Q.
L = Fi bBs s = ) CO3D
CZ +yd F p A

O grau de depagem (Y2 foil determinado pela carga catddica
obtida no voltamograma, através da equacgdo 04?6 cnde Qrd & a carga
catédica em mC & Os a carga de sintese em ml. Para a determinacfo
do grau de dopagem tomou-se os valores de carga catddica (redugio
do polimerol, pols a carga anddica envolve a oxidac®c irreversivel
de sitios ativos e portanto n3o & ciclivel. A delterminacfo do grau
de dopagem por técnicas eletroquimicas conduz a erros no wvalor
obtidos devidoe a carga capacitiva que farz parte de Lodo o processo
anddico e, também pela adocZio de uma linha base adequada para o

cidlculo da carga. Contudo a determinacio por anilise elementar

também conduz a erros, pois ndoc se trata de uma técnica seletiva.

d
= Qo

O tratamentoc dos dados obtidos a partir das curvas

voltameétricas e dos croncamperogramas serid feito assumindo—se as

seguintes aproximacdes:

it~ a etapa determinante da cindtica da reacl3e de oxi -reducio

& a difus8o dos ions na matriz polimérica.

ii- para o cilculo dos respectivos cosficientes de difusio
=erio empregadas equacies desenvol vidas na eletroguimica

cliassica . Como no casce em estudo, o material eletroativo se

encontra aderido 3 superficie do eletrodo, o© coeficiente de

difusio determinade seri conseqiiéncia do movimento des ions rid

matriz polimérica, considerando-se que a difus3o dos mesmos no
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eletrdlitoc nido interfere no processo redox.

A a reacio redox ocorre apenas ‘na interface
polimeroseletrdlito.

tv- nao existem mudangas morfoldgicas no material durante o
processo radox.

u- a area do eletrodo serd considerada a area geomdtrica,
embora dados da literatura demonstrem que a area real pode ser até

58

88 vezes malor que a drea geométrica,

A= curvas 1-E para os filmes deo PPiDBE mostram um perfil
semelhante aoz encontrados na literatura, um sistema de picos com
o pico anddico seguido de uma alta corrente capaciti?a. Na Figura

3.1 & mostrado o voltamograma estabilizado para um filme crescide
a 1,0 mA.cm ° CEs = 0,88 V2.

0,51
0,4
0,31
0,2°
0,11

o-
-0,11

-0,2 /

-0,3-

-0,4 4

-0,5-

-0,5
_O'?-
~081

-,0 -0,5 O 0,5

j{mA.cm™)

POTENCIAL (V) x ECS

Figura 3:% - Curwva 1xE SF um filme de PPIiDBS (2,5 um». Seolucdo KCI
B0 x 10 "M, v = 10mV. s .

A curva mostra um pice anddicoe a -0,45 V. Apds atingir o
valor maximo a corrente decresce sendo observado a partir de -0,30
V a presenca de uma corrente capacitiva. Embora a corrente volte a

crescer a partir de 0,25 V, a varredura de potencial foi feita ate
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0,B0 V, poiss a potenciails superiores a 0,838 V observa-se a perda
de eletroati vidade do material. Através da curva da Figura 3.1
pode-se determinar o valor do potencial padrio formal E® através
da média geométrica dos potenciais de pico. O potencial padrio
assim determinado foi de -0,83 V. _ ,

Como acontece com outros poliCpirrois) um efeito capacitive é
observado entre 0,30 e 0,80 V, Supondo-se que nic  ocorram
.prccessog.Farédiccs, o valor da capacitincia (Cp>, em um dado
potencial, pode ser calculado a partir da corrente e da velocidade
de varredura de acordo com a equacio 051? Dessa forma, pdde-se
determinar o valor da Cp para diferentes velocidades de varredura

em um poternicial fixo de 0,8 V. Os dados obtidos s3o mostrados na

Figura 3.2.

s dav - i
i =Cp x -t ou Cp = m CO5)
-
¢
E 304 .
w .
— 204
)
Q
< 107
o
o

T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140

vimvs™h

Figura 3.2 — Cp versus velocidade de varredura. (E = 0,8V x ECS).

A figura mostra uma dependéncia linear de Cp com v, indicando
que o processo nesta regido de pontencial & tipicamente
capacitive. Outro dado importante mostrade pela figura € que a
ordem de grandeza dJdessa capacitincia & de mF'.c:m":a Cou
aproximadamente 100 F. c¢m 2). Estes valores concordam com dados da
lit@ratura?’4’17

Na Figura 3.3 & mostrado o comportamento dessa capacit@ncia

em funclioc do potencial (v de S0 mV. s . Pode ser observado que a

capacitincia se mantem constante em uma pequena faixa de potencial
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co,2 a 0,8 Vo. Em potenciais menores que O,28Y Cp comeca a crescer,
indicando a presenca de processos faradicos nesta regido de

potencial.

50

304 * . -
20 .

10-
* 0,2 E(V)

¥ 1 H T
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 O . 04 06
—]0_.
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_20_

40 -

-50 ~

-5

Figura 3.3 ~ Cp em funcio do potencial. ¢ = BO mv. s™%,

De acordo com © modelo proposto por Mermilliodlg o efeito
capacitivo € consegiiéncia do processo de dopagem do polimero e
estaria relacionado com ions mais ou menos fortemente ligados &
matriz polimérica. Porém o modelo de relaxacio proposto por
Heinzeao prevé diferencas nos perfis 1i~-E gquande se realiza a
varredura em diferentes faixas de potenciais. Isto significa mudar
o grau de axidac3o da cadeia polimérica e consequentemente o grau
de estruturas guindides.

Na Figura 3.4 s3o mostrados os voltamogramas para o PPiDBS

ciclado em 4 diferentes faixas de potencial.
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Figura 3.4 — Voltamogramas para PPiDBS em diferentes faixas de
potencial., +« = 10 nmV.s

Pode ser observadoe que a varredura em diferentes faixas de
potencial n3o provoca alteracdes no pico anddico. Contudo, a
medida que © potencial de varredura se dirige para valores mais
anddicos, dois picos catddiceos podemser vistos. Em alguns

trabalhos encontrados na literatura?s’47

principalmente sobre PPi
dopado com &Anions anfifilicos, a detec¢3o de dois picos catddicos
foi feita, porém os autores nldc os discutem. A anilise dos
difratogramas de Raios-X (ver capitulo 2) mostra que no PPiDBS os
Aniens DBS possuem um certo grau de ordenamento. Como este arranjo
dos 3nions deve se dar em regides definidas do material, pode
provocar interag¢des diferentes entre o dopante e a matriz
pirrdlica. Tipos diferentes de sitios ativos devem existir e
conseqiiéntemente ocorrem alteracdes no voltamograma a medida que
estes sitios tornam—-se atives, segundo o modelo proposto  por
Mermilliodig ne gqual o Anion dopante estid mais ou mals adsorvido.
E bem conhecido na literaturasg que molécyl as adsorvidas
di ferentemente provocam desdobramentos nos picos voltamétricos. O
fato de se verificar dois picogs catddicos também pode estar

relaciconada com os processos de relaxacdo da cadeiaao que seriam
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favorecidos pela presénca da cadeia hidrocarbdnica do DBS. A
medida gque o potencial aumenta, cresce o caridter quindide dos
anéis pirrdlicos © gque torna os processos de relaxacdo mals
evidentes, provocando o desdobramento do pico catddico.
Cbviamente, este prolongamento do processo de oxidacio conduz
a erros na ddeterminacio de E°. A fim de obter wvalores mals reais,
preparou-se filmes de PPiDBS mais finos e fez-se a varredura de
potencial a B mv.s™* na tentativa de obter plcos anddicos mals bem
definidos. Porém, como pode ser visto na Figura 3.8, esta
estratégica nio produziu os resultados dessjados. De acordo com
estes resultados, os valores de E® determinados neste trabalho,

serio utili=zados apenas para efeito de comparagio entre amostiras.

80
56 4
42-
287 —
14-
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=14 ’//

....28 -

j{pA cm
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~55

T i 1

-0,8 -o:s 04 -02 O o,lz 054 o:e
POTENCIAL (V) x ECS

Figura_?.ﬁ - Voltamograma para um filme de FPIiDBS de 0,28 pum. o =
5 mV.s .

Un mecanismo bisico para a elucidacio do processo redox de
polimeros condutores ainda & objeto de estudos. Isto se deve a
di versidade de formas dos voltamogramas mesmo guando os polimeros
s8o preparados em condic¢cdes similares. De mode geral, a andlise da
cingtica da reacio & feita utilizando-se as teorias

desenvol vidas para casos de eletrogquimica em camada fina e ou
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polimeros redox (filmes poliméricos contendo sitios redox e que
s3c depositados na superficie do eletrodel., Porém, estas teorias
s8c vAlidas para casos de camada menomolecular. No caso de
polimeros comoe © PPi, onde filmes com espessuras da ordem de um
s30 utilizados, deve-se considerar que o transporte de carga &
dependente <da reacdo de transferéncia de elétrons entre sitios
oxidados e reduzidos e do fluxe de ions que participam do processo
a fim de manter a eletrcneutralidade‘f—i Nestes casos todas as
variacdes de transporte difusivo de massa s8o possivelis, da
difus3o finita até o caso da difus3o semi-infinita dépendendo da
espessura do filme, dos coeficientes de difusio e da escala de
tempo do experimento. Isto implica que em experimentos
voltamétricos a medida que a velocidade de varredura (o aumsnta,
cresce a assimetria da curva voltamétrica & a corrente de pico
pode dependar do & ou o17E

Como ocorre com o PPi dopado com &nions pequenos, espera-se
que a cinética da reaclo redox no PPi dependa da difusic de ions
na matriz polimérica. A avaliacfoc da cinética da reagdoc foi feita
através de experimentos voltamétricos a velocidades de varredura
entre 10 e 120 mVY, s™! As correntes de pico anddico e catddico
foram graficadas em fungldo da velocidade de varredura e da sua
raiz quadrada, como mostrado na Figura 3.6

As retas da Figura 2.6 mostram que a cinética da reacdo redox
do PPIiDBS & complexa. As variacdes que ocorrem podem ser melhor
visualizadas estudando-se o efeito da espessura do filme
polimérico.

Comc mencionado anteriormente, a corrente de pico pode ter

" . 1,2
uma relaclo linear com & ou caom ¢ .Supondo-Se um pProcesso
60

reversivel, podemos ter as equacdes 06 = 07 onde z & o nimero de
. - . F4

eldétrons trocados (12, A & a Area do eletrodo C(em 3, D o

coeficiente de difusiZo Ccmz. s"i) R v a wvelocidade d4de wvarrosdura

-

—4i »* . PR . - .
(V.s 2, C & a concentracio de sitios ativos (mol.cm 3) eV & o

volume da solucBo (neste cazo o volume do filmed.

]

Ip = 2,60 x 10° . 2% . A . DY* . % . " CO6>

1l

4
Ip BT Co7>
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Figura 3.8 -~ Craficos de Ip x v e Ip x o2, 2> corrente de pico

anddico & b)Y corrente de pico catddico.

Estas equacdes podem ser representadas genericamente pela

equacio 08 onde n varia de 0,8 a 1 dependendo da cindltica da
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reacl3o. Craficos de feg Ip x feg v levam & retas cuja inclinacio
fornece o valor de n. As retas obtidas para os processos anddico 2
catddico para filmes com diferentes espessuras (0,25; 2,8 e 8,8

umY s3dc apresentadas na Figura 3.7.

{eg Ip = {fog C + n {sg v o8>

Figura 3.7 — {fog Ip x fep v para Tilmes de PPLDBS com 3 espessuras
diferentes: (@,0) oxidaglo @ reducido 2225 pm; CALAZ 0,285 um e Cad
8,8 um. Corrente de sintese 1,0 mA.cm .

Os valores de n obtidos das inclinacdes das retas estl3oc na
Tabela 3.2. Para um casoc de difus3oc linear semi—-infinita Ccindtica
depende da difusio das espécies) o valor de n seria 0,9, enquanto
que para um caso de difusl3o finita d(cindtica depende da
transferéncia de elétironsd n seria igual a um. Os dados da Tabela

2.2 indicam a tendéncia da cinética da reaclo redox.



espessura oxidacio reducio
Cpmd n n
0,25 0,73 0,60
2,3 0,86 0,85
8,5 ¢, 63 -
Tabela 3.2 - Tendéncia da cinética da reaclo redox com a espessura

dos filmes de PPLIDBS.

Em nenhuma das trés espessuras verifica-se um processo
puramente difusivo. A amostra mais espessa possul n = 0,63 o que
indica umé dependéncia maior da difus8c. Isto era esperadoe visto
gqus © caminho percorrido pelos ions deve ser maior. Contudo,
resul tados surpreendentes foram obtidos para as amostras mais
finas., O filme de .28 wum apresenta uma cinética de natureza
difusiva, =sngquanto o filme com 2,5 pm aproxima-~se de um processo
de transferéncia de elétrons. Este comportamentoe pode ser
compreendi do através das MEV dos filmes C(capitulo &); filmes mais
espessos tendem a ser mals porosos, enquanto agueles mais finos
s%0 mais conmpactos e densos. Estes, devido 3 sua baixa porosidade
tém dificultado a difusZco dos ions atraves do material, o que
torna a cinética da reacdo dependente deste processo.

G wvalor de n (0,832 obktido para o filme com 2,5 pm de
espessura (espessura utilizada em todo o trabalhod, embora préximo
de 1, indica que a cinégtica da reaclo depende também da difusio.
Assumindo—se gue o processo redox seja reversivel e 1 elétron seja
intercambiado, o coeficiente de difusio aparente Dop para cada uma
das reacfes pode ser calculado pela equacio 0B8. A concentrag¢do de
sitios atiwvos CCS em mol.ecm ® & determinada através do grau de
dopagem usando—-se a egquacic 09,

¥ Y x o

C o= ' co9>
CMPi + Y MDBS 3

A inclinacdo das curvas de Ip x Nk CFigura 3.6 A e B>
s2

~ 1 , . ~
fornece a relacio Ip-e » que substituinde na equagdc 06 fornece
o coeficiente de difusico aparente. Para o filme em estudo o3

coeflicinte de difusio encontrados foram Eﬁ; = 7.8 X 10ﬂn e Eﬁg =
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- 4 -1
1,4 x 10 cm.s , onde o3 expoentes ox e rd referem—-se ao

processo de oxidacdo e reducio,

A ordem de grandeza dos valores obtidos € compativel com os
dados da literatura. O coeficiente de difusdo para a reacio de
reducio é superior aco da oxidac8o; isto demonstra que a morfologia
do filme wvaria durante o processo. Durante a oxidagdo tem-se
inicialmente a difusic dos ions em uma matriz isolante que passa a
‘condutora  eletrdnica, enguants na reducido tem—Se © processo
inverso. _

Além da técnica de voltametria ciclica, empregou-se também
técnicas de cronocamperometria e cronocoulometria. Foram aplicados
duplos saltos de potencial de -0,8 a -0,4; -0,2 e 0,0 V com tempos
de 10 s. Na Figura 3.8 tem-se os transientes i- t para os trés

saltos de potencial.

24 =
2
20 =
&
16 2 ts)
o
‘e
o 20
q‘ 7 _-.—-‘?-""I"' : tts)
E
_B-
_12..
-16
-20
Figura 3.8 — Transientes i/t para 3 saltos de potencial: (—> de
~-0,8 a -0,4 V; (- ~ ~) de -0,8 a 0,2 Ve (....2 de -0,8 a 0,0 V.

Todos os potencials referem—se ao ECS.

As curvas mostram gque o potencial final influencia a cinética
da reaclo. Verifica-se também que a corrente chega a valores mais

sl evados no processo de redugfo. Isto se deve a baixa resisténcia
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do polimero, que neste caso estd po seu estado condutor. A

integral da curva i t nos fornece a relacdo cargastempo segundo a

51

equaciao 10

* 1/2 172
Q — - - - A - - - {:10)
T ) -

Pela equacido 10 é possivel determinar os coeficientes de
‘difusio para os processos através da inclinacldo da reta de Q@ x
tpq Lomando~se valores de t inferiores a 1 s. Na Tabela 3.3 estio

os valores de D obtidos nos diferentes saltos de potencial.

E inicial E final Dggzx 1”09 Dégzx %?9
cV % Cem®. s ' Cem®.s ™ '
~0. 80 -0, 40 5.9 4,0
-0, 80 -0, 20 17 20
-0.80 0,0 14 20

Tabela 3.3t Coeficientes de Difusio Aparentes determinados por
Cronocoul ometria

Os wvalores de Dap obtidos por cronccoul ometria foram
superiores hqueles determinados na tecnica de voltametria.
Ol hando-se © voltamcograma da Figura 3.1 nota-se que o potencial de
pico situa—-se a -0.80 V sendo a diminuicio de corrente até
aproximadamente -0,40 V. Em potenciais entre -0,40 e 0,0 V
observa-se um comportamento quase linear da corrgnte com o
potencial. Os dados da capacitincia indicam gue nesta faixa de
potencial a reacdo redox € uma combinag8o de processos faradicos e
capacitivos. Os coeficlientes de difusfc aparentes da Tabela 3.3
confirmam esta hipdtese. Em saltos de potencial entre -0,8 e -0,4
V os walores de Dep aproximam—se dog valores determinados por.
voltametria. Contude em saltos de potencial mais anddicos oS
coeficientes de difusico s3o aprokimadamente iguais, mas diferentes
dos dados anteriores. Isto sugere gue ocorre um outro processo,
com natureza difusional diferente. Este processo pode ser
consegtigncia de um continuuwn de potenciais de oxidag3o. Esta
hipdtese & confirmada pela presenca de dois picos catddicos que
podem ser detectados em varreduras lentas de potencial (Figura

3.40.
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Outro aspecto interessante & o ef‘ei‘@o da concentracgic de
eletrdlito na eletreoatividade do poliimero. Diaz e n:u::ﬂ.s:.l:l =2
Doblhofer4g observaram diferencas no voltamograma ciclico do FPi
dopado com tetrafluorbotato e DS respectivamente. A fim de se
verificar este efeito, um filme de PPIDBS preparadce a 1,0 mA. cm 2
(Es = 0,68 V) fol ciclado em ¥} ©,1 = 1,0 M. Os respactivos
voltamogramas sao mostrados na Figura 3.8, onde claramente se
verifica gue estes s3o influenciados pela concentracdo de KCI.
Comparando—se as Figuras 2.1 e 3.9 vé-se gue o pico catddico
torna-se mails definido e mais intense com o© aumento da
concentragiio, porém o pico anddico € menos influsnciado por este
parametro. No entanto, para concentracdes elevadas o pico anddico
torna-se mais definido, sendo o efeito capacitivo cobservado entre
~«0,20 & 0,20 V. Acima deste potencial um outro pico anddico pode
ser visto, porém este comportamento seria discutide mais a seguir. |
Outre dado importanto € que os potenciais de pico anddico e
catéddico deslocam—se muitoc pouco quando a varredura de potencial &
aumentada, ©Os ceoeficientes de difusio determinados neste tipo de

experimentc sido mostrados na Tabela 3. 4.

4 a) , b)
0,81
0751
0,4
050+ ~
0,251 N 01
‘}‘g 0- -0,41 {
. 0,25 0,81
< /
£ -050- .
e -0,75-
-1,6
~1,04
1,251 "201
-1,5 241
-2,8"
~3,2
1 ] 1 1 1 i i I L 1 1 i
-l00 -0,50 O 0,50 -,00 -0,50 O 0,50

POTENCIAL (V) x ECS

Figura 3.9 — Voltamogramas para o PPiDBS cicladoc em KCI: a2 O,1
e b 1,0 M & = 10 mV.s &
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Conc. KC1 DF_x 107 D&Szx 10°
Cmol.1™ % Cem®.s ' cem®.s™ Y
0,08 0,76 1,4
0,1 ' 1.7 2.8
1,0 2,3 13
Tabela 3.4 - Coeficientes de Difusio Aparentes; determinades em

eletrélitos de diferentes concentracdes,

O0s dados da Tabela 3.4 indicam que o coeficiente de difusio
aparente aumenta com a concentracioc de KCl. As curvas voltam&iri—
cas mositram gue o efeito capacitivo também sofre alteracgdes. O
valor da capacitincia calculada pela equacio 05 passa de 100 para
a0 = SO F. cm_a em Kl ©,08; 0.1 e 1.0 M, respectivaments. 035 dois
primeiros waleores foram tomados em 0,5 V, engquanto para 1,0 M
tomou-se o valor a 0,0 V pois em potencials mals elevados oublro
processo farddice ocorre. Estes dados sugerem que o mecanismo de
compensagio de cargas € influenciado, aumentando a difusdo de ions
na cadeia peoelimérica. Estes resultados mostram que a comparacio
entre dados da literatura tornpa-se dificil, devido a diversidade
de eletrdlitos que sdc ubilizados.

Além da concentracico do eletrdlito, o processo redox também
pode ser influenciado pela natureza do sal e do &nion dopants. E
bem conhecido na literatura gue o processo redox do PPi dopado com
Anions come perclorato e tetrafluorborate, implica na entrada e
sajida do Anion da matriz poiiméric:a.i Contudo, se © dopante & um
Anion de peso molecular elevado a sua mobilidade serd baixa e
consegilentemsente o cation do eletrélito deve se inserir no filme
polimérice a fim de gue a neutralidade de cargas seja mantida, de
acordo com a eguacioc 11. Isto &, durante a reacio de oxidacdo o©
cation & expelido da matriz polimérica, enquanto durante a reducido
ccorre a sua insercio. Este tipo de mecanismo tem sido demonstrado

para o FPPiL dopado com polieletrélitossg & dodecilsulfatoég’so

- +
+ +
n e M ey £c:—§>i—Pi—Pi 11>

[.c ~Pi~Pi~Pi =D ""A“] -AM ]
n n
Como neste trabalho empregou-se o anion DBS como dopante,

. < w4
cujo peso molecular & 328 g.mol @sSpera-se Jgue © Seu pProcesso
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j (mA. cm__zl

redox seja semrelhante hquele descrito pela equacdo 11. Isto pode
ser demonstr-ado estudando-se o efeito do cation na eletroatividade

de material. Na Figura 3.10 tem-se os voltamogramas do PPiDBS para

trés eletrol itos.,

} b) c)
a 0,54
0,5
0,4+ N 041
03 0,31
0,2 921
0,14 0,1
01 01
-Q,1 1 -0,l ]
-0,2- / 0,2
-0,3- ~0,3-
-0,44 -0 4
051 -05-
-0
-6
_0,7..
-0,71
T T T T T T ¥
4,0 -05 0 05 0 05 O 05 40 -0,5 O 0,5
POTENCIAL (V) x ECS
Figura 3.10 - VYoltamograma para o PPiDBS em tz%s eletrélites: ad

Licl: B> NaCl e <Y KCI 5,0 x 167°M. » = 10 mV.s

Na figura se vé& claramente gque o cation influencia a
eletroatividade do polimero. Em NaCl o filme apresenta dois picos
catddicos em —-0,70 e -0,20 ¥V, Jque nice aparscem nos oulros dois
sais. Na Tabela 3.8 estio os paridmetros delterminados nos

experimentos voltamétricos.

) d
SAL E AEp Y D&ézx 10% Dépzx 10%
CV (VD [ 3] {(cm 52 icm -8
LiCt -0,878] 0,225 22 T3 14
b3
NaCl -0,850( 0,273 =5 5,2 2,9
KOt -C,8281 0,150 ol s .9 1,4

Tabela 3.5: Dados determinados das curvas voltamétricas
obtidas em diferentes sclucdes de cloreto. % pico catddico a —-0,70

Y
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Os ceoeficientes de difusido aparente foram determinsdos doe
maneira andloga comoe foi mostrado na Figura 3.8, através da
equacao 06. Os dados da Tabela 3.5 mostram resultados
aparentemente contraditdérios. Como o ion Li" possui o© maior raio
de hidratacZo (3,4: 2,76 ¢ 2,32 & para litio, sédio e potassio
respectivamentd 62)_ espera-se gque o seu coeficiente de difusio
seja menor , porém a Tabela 3.5 mostra o contrario. Este
comportamento pode ser causado por uma maior interacio entre os
ions K e o© grupo benzenosul fonato Cdodecilbenzencsul fonato de
potassio € insoldvel em solucio aguosal que dificultaria a sua
difusio na matriz polimérica. Estd maior interacio também levaria
a2 uma maior reversibilidade da reagdo C(menor AERD comos &
verificado em KCl, pois neste caso a estabilizaglc de cargas se
daria mais efetivamente. Esta maior interacio entre o cition e ©
ion dopante deve influenciar os processos de relaxacic dos anéis
pirrdlicos, de tal forma gque o fion MNa' deve provocar um maior
efeitc sobre esses processos, visto que a voltametria mostra dois
picos catddices e um ombro pode seor visualizade na wvarredura
anddica. Oubtra hipétese é uma maior solubilidade do sal de litio
na matriz de PPi (& bem conhecido que sais de litio =s3o bastante
solvels em solventes arganicos?. isto levaria a uma di fus3o malior
do cAtion litio.

Oublro aspecio importante € a participacdo do &nion nesse
processc. Na Figura 2.11 s3c mostradas as voltametrias para o
PPiDBS em diferentes sais de litio mostrando claramente que o
dnion também influencia © processoe redox do polimero. Os
coeficientes de difusio obtides a partir de experimentos

voltamétricos a diferentes velocidades de varredura sio mostrados

na Tabela 3. 6.

SAL D25 x 107 Dip  x 107
Cem®.s™" Cem®. 71>
L:Cl 7,3 14
Licigg 0,8 1,8
LiCF S0, 0,2 0,8
Tabela 3.6 - Coeficientes de difusido aparente obtidos para os

diferentes sais de litio.
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)
1,44
0,74 —
O_
-0,7- «
_]’4-
-2,
1,0 -05 0 0,5 10 -05 O 0,5
POTENCIAL (V) x ECS
4 C) 4 d)
0,64
0,48+ 0,454
et
. 0324 ~— 0,301 ;
& i
£ 0,16 0,5
(&}
. 0 0O
<t
£ -016- il -0,157 /s
. -032- ~(0304
-048 - -0,45-
-0,64 - -0,60
-0,80- -0,75
-0,96 : -0.801 , : i
-1,0 -0,5 o 0,5 -1,0  -0,5 o] 0,5
POTENCIAL (V) x ECS
Figura 3.11 - Voltamogras ciclices para o PPiDBS em diferentes
élet{tflitcsr a’ LiCl; b> LiCIQy:; ©2 LiCF3S0, = dXLiBF,- ¢ = 10

mV. =

Observa—-se na JTabela 3.8 que o coeficiente de difusdo
aparente diminui com o tamanho do &nion, demonstrande que esta
espécie idnica interfere no processo difusional. Isto deve ocorrer
em conseqgiiéncia da superoxidagic deo polimero a medida que a
varredura £ feita para potenciails mais anddicos. A compensac3do de
cargas polimerosdopante deve ser comprometida nestas condigcdes,

provocande a inser¢8oc do anion do eletréliteo a fim de que a
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neutralidade de cargas seja mantida. O valor da capacitincia Cp
para o PPiDBS ciclado nos diferentes sais de 1litico foi de 100
F.em ® em 0,8 V. A participacic do &nion no processo redox do  PPi
serd discutido com mais detalhes no Capitulo 6.

Os dados obtidos demonstram gque o PPIiDBS apresenta um
processo de compensacao de carga semelhante aquele descrito para
_polimeros dopados com  adnions imobilizados na matriz de PPi,

segunde a edguacio 12.

[C—F’i ~Pi-Pi w)+DBS“] +n e —_— [C—Fi—?i—Pi) DRSS M ] 12>
n +

Este processo também pode ser demeonstrado gquando se faz a
ciclagem do material em wum sal cujo cation €& suficientemente.
grande, dificultando a sua difus3c na matriz de PFi, como por
exempleo o perclorato de tetrametilamdnio: CCHa)uN+ CIU;, CFigura
2.12). Verifica-se gque o cAtion tem uma influéncia acentuada sobre

os processos de relaxagio da cadeia pirrdlica.

0,804
0,64- N
0484
0,32
0,6+

04

j(mA.mﬁ%

-0,16
-032
-0481
0,641

-0,80]

T i T

21,00 -0,50 O 0,50
POTENCIAL (V) xECS

Figuzﬁ 3.12 - Voltamograma para o PPiDBS em CCHajuN+C|0u_' v = 10
m¥y.s
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Sabendo-se que o processo de compensacio de cargas envol ve A
entrada do cation, € possivel esclarecer o segundo pico anddico ..s
gue aparece no voltamograma do PPiDBS ciclado em (£} 1,0 M, Figura
2.9 B. Pode ser claramente visto em todos os veltamogramas do
PPiDBS que nos potenciais mais anddicos a corrente tende a
crescer. De Paoli e cols?oe Zhong e Doblhoferég tém observado que
o PPi dopado com DS CPPiDS) mostra um segundo pice anddico situado
a 0,8 V (ECSD. Segundoe estes dltimos autores, o processe de
dopagem do PPiDS envolve duas etapas: uma como foi descrita na
equacic acima & outro que envolve a entrada do &nion Canidloga ao
gue denominou-se neste trabalhe de superoxidac¢3od. A cada um
desses processos zZhong e Doblhofer aplicaram a equagdo de Nernst
obtendo as equacdes 13 e 14, onde E e E® representam os polenciais

de pico e padrioc respectivamente para cada um dos processos.

, -
E = E° 4+ Rg 1y IPPi” X ]; . i3
& [(PPil [X 1
{ PPi DS [M ]
- pg° 4+ RT  In = - 14>
© F [PPi DS M3

0 dado mais importante gue se cobtem dessas equacdes € que o©
aumento da concentracio de Anion em solugio desloca o potencial Ea
para valores mais catddicos. Ol hando-se a Figura 3.9 B
Ceonceniracio de Kol 1,0 M) verifica-se gque o aumento da
concentracic de #C] conduziu ao aparecimento de um segundo pico
anddico causado pela insercio do &nion. Isto diferencia o PPiDBS
do PPiDS, pois neste dGltimo, mesmo em concentracdes mais baixas de
KCl, © segundo pico anddico pode ser detectado, enquanto no
primeiro os resultados experimentais demonstram que o© segundo
processo de intercalac3o cocorre a potenciais mais anddicos. Este
resultade experimental demonstra que o tipo de surfactante, ou o
tipo de grupe polar, influenciam esta caracteristica do polimero.

A comparacio entre diferentes trabalhos encontrados na
literatura torna-se dificil devide a grande variedade de
preparagdes gue podem ser utilizadas. Considerando-sze estes fatos,

estudou-se como as propriedades eletroativas s3o influenciadas

850



pelas diferentes condicdes de sintese.

Na Figura 3.13 s8¢0 mostrados os voltamoegramas obtidos em K|
5,0 x 107%M para filmes de PPiDBs preparados em trés densidades de
corrente. Observa-se que a resposta em corrente diminui a medida
que a densidade de corrente de sintése aumenta, © gue representa
uma diminuicic da eletroatividade. Na Tabela 3.7 encontram-se os

dados obtidos nos experimentos voltamétricos.

A
al 0751 b) c)
0,604 '
1,054 0,451 f
0,704 N 0,304 0,61
| 0,15
9% 04+
o O+ e
5 02
<  -035 ' ~0,15- ’
£ -0.304
~  -0,704 0,30 04
-0,45-
-1,05+ ! -0,2 - /
0,604
~1,47 ~0,4 -
-075+4
-1,75
-0,90 - ~0,6-
-2, 4
-0Q,8
1 T ) I T T T T Y T
10 -0,5 o 05 -0 -05 O 0,5 -,0  -0,5 0 05
POTENCIAL (V) x ECS
Figura 3.12 - Voltamogramas para filmes de PPiDBS preparados a:

ad 0.1 : b 2,0 & ¢ 5,0 mA.cm 2 Espessura 2,5 pm. v = 10 mv.s &

Corr@n%e E° AEp ¥ Dggzx 107 Dap x2109
tmASCcI ) £y (V) €953 tem /57 { cm /82
0,1 -0, T28 G,a278 sl 2,1 1.3
1,0 -0, 530 0,130 =A% C,14 Q,76
2,0 -0, 278 O, 480 =5 O, 68 0,581
5,0 -0,380 ¢, 280 22 1,1 7.2

Tabela 3.7: Dados determinados a partir das curvas voltamétiricas
do PPiDBS preparado em diferentes densidades de corrente,
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¢ potencial padréo g° tende a diminuir, o gue pode ser
causado por uma diferenca de pesos moleculares do pclimerci; e’
aumento da densidade de corrente conduz 3 formacio elevada de
cations radicais na superficie do eletrodo, gque reagem rapidamente
entre si gerando cadeias poliméricas mencres. J& € bem conhecido
na literatura que o dimero, trimero, tetrimero do pirrol possusm
ur potencial padric menor que o© monémero‘, ou seja quanto maior a
cadeia polimérica, mais catddico € o potencial padrio. A maior
eletroativi dade ohvservada para o filme obtide a 0,1 mA, em”? pode
ser consegiiéncia do alto grau de dopagem deste polimero, gque
implica em maior concentrac8oc de sitios ativos. Além disso, o
coeficiente de difus3o aparente deste filme foi maior, embora os
dados de MEV (Capitulo 22 demonstirem gque densidades de corrente
menores produzam filmes mals compactos ¢ uniformes. Contude, os
difratogramas de Raios~X mostraram que nestas condigbes existe um
ordenamente maior do anion anfifilico. Este ordenamento deve se
refletir por tode o filme, originando regifes uniformes nas guais
oz ions possam se difundir mais facilmentes. A diminuicio desse
ordenamento deve provocar um maior entrelacamento entre as cadeias
dificultando a difusido idnica no material.

A separac¢do entre os picos &, em geral, um método utilizado
para se caracterizar uma reacdo redox como reversivel CAEp < 0,09
V) ou nic. Observa-se que este parimetro possui valcores muito
dispersosz, impedindo uma comparacldc ainda que qualitativa. Porém,
os dados mostram que a reagio redox nfo € reversivel. Trabalhos na
literatura L&m demonstrade qgue a reaclc redoex nioc tem um
comportament.c Nernstniano, devido a interacdes entre os sitios
eletroativos?l Supondo—se gue este comportamento seja conseqgiidnela
do processo de transferéncia de elétrons e gque se trata de difusio
linsar semi-infinita, a corrente de pice se¢ relaciona com o
potencial de pico pela egquacio i‘g% onde z & © nUmero de eldéitrons
transtferidos, A a area do eletrodo, o concentracioc de sitios
eletroativos, K° constante de transferéncia de elétrons da reac3o
redox, a o coeficiente de transferéncia Cgeralmente 0,82 e ne ©
ndmero aparente de elétrons transferidos. k® & um parametro
importante na avaliacl3co do processo redox, pois revela a
dependéncia da cinétida da reacfo com a transferéncia de elétrons.

A equac3o 195 prediz que o én Ip tem um comportamento linear com
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CEp - Eo), senda que Ko pode ser obtido da intersecico da reta com

o eixo vy, de acordo com a equacgio 16.

Ip = 0,227 z F A< K® exp [Ca ne F > CEp - E°D]

BT C1%D

nIp = ¢ CO,227 n F G K% + C-ana F > CEp - E® <16

A RT

Na Figura 3.14 s30 mostrados os graficos de én Ip-sA vs CEp -
E”> para @& reacldo de oxidag3o do polimere sintetizado nas
diferentes densidades de corrente. Os graficos da Figura e a
Tabela 3.7 mostram que © filme polimerizado a 2,0 mA, em™ 2
desvia-se do comportamento mostrado pelas outras ambstras. Isto
sugere que algum processo (p. ex. degradacio) ocorreu durante a
preparacio da amostra, devendo-se descarta-la da analise dos
dados. -

Observa-se na Figura 3.14 que os filmes preparados a 0,1; 1,0
a 5,0 mA.cm—z mostram retas paralelas entre si, indlicando gque o
fator (—a nad € igual para todeos os polimeros. Os valores obtidos
para K° foram: 1,1 x 1077 ;1,1 x 107° e 2,8 x 107° cm.swf
respectivamente, A ordem de grandeza dos dados demonstra gues a
reacio de transferéncia de elé&trons ndoc € totalmente reversiv&lﬁs =
que este parametro também influencia a cinética da reacdo.
Revendo-se & Figura 3.7, onde {eg Ip x feg v foram representados,
obteve-se valores nos quais a cinética da reacdo era determinada
pela difusico das espécies no filme, mas nidc idealmente. Os valores
de K° obtidos a partir da equacldc 10 demonstraram gue a
transferéncia =letrdénica também contribul na cindtica da reacio,
ou seja € um sistema quase reversivel. Isto corrcbora o© modelo
proposto por Aokiaﬁ de que a difusd3c dos sitios oxidados através da
cadeia polimérica devem ser considerados na andlise da cindlica da
reacio redox.

A tend@&ncia dos valores de K° concorda com os dados da Tabela
2.7 com respeito a EY 0s filmes preparados a altas densidades de
correm posSsuem menor E° e K? indicando que gquante menor o©
comprimento de cadeia mais lenta serid a transferé&necia de elétrons.

Este efeito deve-se ao fato que a carga positiva gerada na

oxidacgieo do polimero & mais localizada em cadelias menores,
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a

ES ~ E® (V) xECS
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Figura 3.14 - OGraficos {{n Ipx (Ep -~ ED para os filmes dg
PRIOEE CB3 S,1: Cod 1,0; €43 2,0 o CAX B,0 mA.am .

Al ém ¢da densidade de corrente, a concentracio de sletrdlito

(I!

uzads nia atics de elebtrodeposicio pode afetar as propriedades do
il me, Neste caso, preparou-se filmes em soluches contendo
diferentes concentracdezs de SDBES acima da concentracic micelar
critica em solucdo aguosa: 1,0 & 4,0 x 10 ZMGT

Os vaoltamogramas mostrados na Flgura 2,18 indicam mudancas
acentuadas, sSugerinde que a concentracio do eletrdélitc de sintese
possui um papel importante no comportamento eletroquimico. Filmes
preparados em sclucdes mais concentradas possuem picos mais
definidos.

s diferencas verificadas nos voltamogramas refletemn—se
principalmente nos valores de AEp, Tabela 3.8. Nota-se que os
valores do potencial padrio n3o diferem muito entre si, contudo, a

separacido entire os picos torna-se menor, indicando uma maior

reversibilidade do processo redox, O coeficientes de difusio
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] {mA em 3

aparentes, embora muito dispersos, tendem a aumentar. Como visto
no Capitulo 2, o aumento da concentracdo de SDBS produz filmes com
um maior ordenamento dos &nions deopantes e um crescimento
dendritice acentuado, sugerindo um direcionamente das cadelias.
Estas mudancas morfolégicaé devem ser responsaveis pela respostia

eletrogquimica do polimero.

 a) - osd bl cl
044
]'a— 0’3_ S
0,6~
0,24 !
081 ’ N
0,1 0,4-
0,44 —
0 1 0,2
© o,
- - B O-
-0,4+ -0,2- /
s / ...0’2_
-0,8 -0,31
~0,4
-},24 -4 A
ey -0,61
-1,6 9,5 ’
~0,6 -0,8 1
-0, 7 -1,0
-0,84
i
-1,0 -0,5 0 0,5 1,0 0,5 0 0,5 4,0 0,5 0 0,5
POTENCIAL (V} x ECS
Figura 3.1% - Voltamogras para filmes de FFiDBS sintetizados

en diferentes conceytracées de SDBS: a> 1,0; b 2,8 e ¢) 4,0 x
107 M., v = 10 mY.s .

spesy | E° AEp | Y D33, x,10° | Dip, x 107

Mx 10 % cVy | Cem®. sh Cem®.s™ ">
1,0 ~0,SS 0,18 31 0,3 0,8
2,5 ~0,53 0,19 26 1,4 0,8
4,0 -0,80 0,13 35 1,0 20

Tabela 3.8 : Dados determinados a partir das curvas voltamétricas
do PPiDBS preparado em diferentes cencentracdes de SDBS.

55




As diferencas verificadas nos voltamogramas refletem-se.
principalmente nos valores de AEp, Tabela 3.8 Nota-se que oS
valores do potencial padrio n3c diferem muito entre si, contudo, a .
separacic entre os picos torna-se menor, indicando uma malor
reversibilidade do processo redox. Os coeficientess de difusio,
embora muito dispersos, tendem a aumentar. Como visto no dapitulo
2, o aumento da concentracio de SDBS produz filmes <om um maior
ordenamente dos Anions dopantes e um crescimento dendritico
acentuado, sugerinde um direcicnamento das cadeias. Estas mudangas
morfol dgicas devem ser responsaveis pela resposta sletroguimica do
pol imero,. '

Os resultados obtidos neste trabalho tém demonstrado que a
anidlise das curvas voltamétricas do PPIiDBS € bastante complexa. Os
voltamogramas apresentam picos largos, sendo que um forte efeito
capacitivo & observado na varredura anddica. Este efeito ainda &
bastante discutido na literatura, porém um modele bastante aceito
é que o polimerc atua come wum capacitor e este comportamento
se deve a interagfes diferentes entre © &nion dopante e a cadeia
pirrdlica. Outro modelo trata este efeito como um processe de
relaxacio dos anéis pirrdlicos.

Os voltamogramas do PPiDBS apresentaram dois picos catddicos,
os quais aumentam de intensidade a medida que a varredura de
potencial se extende a potenciails mais anddicos. Este
comportamento n3c € relatado na literatura e pode ser uma
caracteristica do &nion dopante estudade, o qual possui como grupo
polar a fungdo fenil-sulfonato & como grupo apolar uma cadeia
hidrocarbdnica de 12 Atomos de carbono. Estes dois fatores devem
atuar sinergisticamente, provocando o desdobramento do pico
catéddiceo, causande interacdes diferenciadas entre o ion dopante e
a cadeia polimérica, ou interferindo nos processos de relaxacZo da
cadeia visto gue os anéis benzénicos e pirrdlicos tendem a se
arranjar de forma paralela.

O arranjo entre os anédis da cadeia polimérica e do anel
benzénico do dopante também interfere no processo de transferéncia
de carga., Os dados obtidos demonstraram que a cinética da reaglo
redox depende da transferéncia eletrdnica, o que torna o processo
quase-reversivel.

O processo de compensacio de carga deve se dar pela difus3o

56



do cition para dentro da matriz de PPi, visto que o anion dopante
possui um peso molecular elevado e existe uma forte interacio
entre os anélis aromaticos da cadeia = do dopante, o gque deve
impedir a sua difusdo durante a ciclagem do polimero.

A utilizaclo do polimero dopado com est,e tipo de Anion
depende da sua ciclabilidade. Na Figura 3.18 s3co mostradas duas
voltametrias ciclicas em KCl S x 10 °M de um filme preparade a 1,0
-mA. em 2 (Qs de 360 mC.cm 2). As curvas foram obtidas com © filme
recém preparado e apds 100 ciclos voltamétricos a BO mV.S_f (o)
resultado obtide demonstra que o polimero possui boa ciclabilidade
e uma relaclc entre carga catddicarscarga anddica de 985 2,
tornando-o um bom candidato para ser empregado -em baterias

recarrasgavel s.

“I:O ‘0],5 O 0,5
POTENCIAL (V) xECS

Figura 2.16 ~ Ciclabilidade de wum filme de PPiDBS. ( > 1%

ciclo; C— — =3 100° ciclo.
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3.5 - Conclusio

¢ filme de PPIDBS foi eletrodepositado galwvanostaticamente
sobre eletrodo de Platina a partir de uma soluclo agquosa de pirrol
e SDBS. O mé&todo permitiu a obtenclo de filmes homogénecs e com
boa aderéncia ac eletrodo.
. 0 comportamento redox do polimero em meic agquose € bastante
complexo. Um forte efeito capacitivo féi obser vado, sendo causado
por: i2 uma diferenca da interacao polimero-dopante e (i) por
processos de relaxaclo da cadeia. Ambos devem ser causados pelo

tipo de grupc polar do dopante, o© qual provoca alteracaes

morfolégicas no polimero. Em conseqiiéncia, dols picos catddicos
podem ser detectados nos experimentos voltaméiricos. Estudos
empregandc croncamperometria, também revelaram que ocorrem’

processos redox em potenciais acima do potencial de pico anddico.
Come acontece com o PPiDS, © adnion dopante € imobilizado na
matriz polimérica, sendc a neutralidade de cargas, durante o
processo redox, mantida pela difusic do cition embora existam
evidéneias de que o &nion também participe da reaciao.
Os resultades demonstraram que as condicdes de sintese
influenciam o processe redox @ sua cindtica depende da difusio dos

ions do sletrédlito  da transferéncia eletrdnica,
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Capitulo 4

ELETROATIVIDADE EM MEIQ ORGANICO - BATERIAS

4.1 - Intreoducio

0 grande esforgo na pesquisa basica e tecnoldgica de
‘polimeros condutores estid relacionada com a aplicaclo desses
materiais. O desenvolvimento de baterias recarregiveis baseia-se
na vantagem gque esses malteriais apresentam em relaclc hqueles
comumentes empregados: baixa massa especifica =) beneficios,
ambientais.

0 PPi € um candidato promissor para ser empregado como
material ativo em baterias recarregaveis pcois possul maior
estabilidade quimica que o poliCacetileno). Como a eletrcatividade
do PPi conduz a estados neutros (reduzidos), istoc & sem carga
elétrica, e estados catidnicos (oxidados) os estudos realizados
com este polimero tém empregado litio metdlico como anodo em melio
de carbonato de propileno.

Mermilliod e Tanguyl estudaram a utilizacio do FPi,
sintetizado quimicamente na presenca de CIU:’ como eletrodo em uma
bateria PPi~-Li em meio de carbonatoc de propilenc. Os autores
obtiveram wvalores de capacitincia especifica de 83 Ah.kgwf estavel
por B0 ciclos de carga-descarga. Resultados semelhantes foram
obtidos por Mastragostinoa e cols. que estudaram o PPi depado com
perclorato mas preparado eletroquimicamente. Os resultados obtidos
por estes autores demonstraram gque o© polimero, possui  bailxa
retencio de carga, como jJa fora observado por Lundstrém? = alta
capacidade (B4 Ah.kg '>, alta densidade de energia C181 Wh.kg™> e
potencial de circuite aberto de 3,32 V CLirsLi™>. Qutros autores
observaram que o polimerc perde aproximadamente 70 % de sua
capacidade de carga apds B0 ciclos.4

Como foi demonstrado no Capituleo 3, as condi¢des de sintese e
o eletrédlito suporte influenciam a eletroatividade do pelimero,

portanto espera-se que o desempenho do material como eletrodo em

uma bateria recarregivel também seja afetado. Este aspecto foi
pesgquisado por Osaka e colsr.j’ﬁ’?’8 que verificaram o efeito de {2
anion usado na sintese, {iJdo potencial de sintese e {1id a
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espessura do filme. Filmes crescidos em hexafluorfosfato
mostraram uma ciclabilidade em perclorato de 1800 ciclos de
carga-sdescarga, densidade de energia de 80 Wh.kg*i e capacidade
especifica de 328 Ah.kg ¢ Os autores observaram que o filme
depositado em hexaflucorfosfato possul mel hores propriedades
eletroativas e melﬁor desempenho, devido a mudancas morfoldgicas
causadas pela participa¢foc do dnion no processo de polimerizacio.
A espessura do filme também afeta a difus3o dos ions na matriz
polimérica.

0 efeito do dnion no desempenhe do PP como eletrodo  em
baterias recarregaveis também foi =sstudade por Nishio e cdls?_ A
sintese gquimica do polimero foi realizada utilizando varios
agentes oxidantes e verificando-se gque o PPi dopado com
perclorato possul uma eficiéncia coulombia de 100 % em 100 ciclos

de carga-descarga.

0 solvente empregado na sintese também pode influenciar o
desempenho do FPPi,. Movak e VialstchIO observaram Jque quando o
polimero € obltido em solvente orginico com pequenas quantidades de
dgua, a sua ciclabilidade & retencio de carga, verificada por
experimentos voltaméiricos, € maior do gue para o polimero
crescido em condi¢des anidras.

Além de baterias recarregiveis com eletrdlito liquide, o PPi
também pode ser empregado em baterias de estado sélido{l A adicico
de um substituinte de cadeia hidrocarbdnica longa ao N do pirrol
foi utilizada, a fim de aumentar a compatibilidade interfacial
entre o polimero e o eletrdélito de poliCdxido de etilenco?. Nestas
condigdes o polimero perde B0 % da carga ciclavel apds BOO ciclos.

A utilizagdo de PPi dopado com &nions de alto peso molecular,
cujo comportamento redox inclua a inserc3c do cition durante a
reducdo do polimero, € interessante pois pode permitir a obtencio
de valores de capacitincia especifica mais elevados. Experimentos
empregando  uma bateria com dois eletrodos poliméricos foram
realizados por Ohtani18 gque estudou a ciclabilidade de uma bateria
cujo catode foi um PPi dopado com polidwvinil sulfate) e anodo um
filme de PPi dopado com cloreto. Experimentos voltamétricos
mostraram que o potencial entre os eletrodos alcanca 1,7 V em KC1
aquosce 0,3 M. -

Conforme fol mencicnado acima, uma bateria de PPL/LiI  possul
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boas caracteristicas de capacidade. Contudo, o© polimero tem
demonstrado baixa retencio de carga, ou seja, baixa ciclabilidade.
Embora J& exista no Japio uma bateria recarregiveal de
poliCanilin331? resul tados semelhantes n3c foram obtidos para o
PPi .

A, 2 - Objetivos

Embora o PPi dopado com &nions de peso molecular elevado
possua propriedades eletroativas interessantes em melo agquoso, nao
se encontra na literatura dados sobre a sua ciclabilidade em meio
orginico. Assim, um dos objetivos deste trabalho & avaliar o
compor tamento eletroquimico do polimero dopado com DRSS em meio de
carbonato de propilenc e, ‘a sua ciclabilidade como eletrodo em uma
bateria PPiDBS~Li.
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4.3 - Parte Experimental

O filme de FPPIDBS fol preparado a 1,0 mA. cm_Z CEs = 0,70 V x
ECS> semelhantemente como descrito no ifitem 3.3, O filme mantido
sobre o eletrodo de Py foi lavado com aAgua b;destilada, imerso em
acetonitrila por 24 horas e colocado em um becker contendo
carbonato de propileno (PC) por trés dias dentro de uma <amara
-seca.

A caraclterizacfo do filme foi realizada em PC e LiCiQy,
CFluka) 1,0 M. Como contra-eletrodo e eletrodo de referé&ncia
empregou-se litio metidlico. © filme foi ativade por voltametria
ciclica, entre 2.2 ¢ 3,8 V cLi L™y, Apds foram feitos ciclos
continuos e carga e descarga entre 2,8 e 4,0 V a diferentes
densidade de corrente: — B0, - 100, = 1850 e =+ 200 phA. cm® Também
foi avaliado o potencial de circuito abertco (Ecad do polimero. .

O equipamento utilizado fol o mesmo descrito no item 3.3.

Fara avaliar o nimerce de ciclos de carga-sdescarga usou-s2 um

galvanostato AMEL 548,
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4.4 — Resuliados e Discuss3o

Antes dos experimentos de cargasdescarga © filme fol lavada
com solventes orgianicos e ativado por veltametria ciclica, cuja

curva ixE & mostrado na Figura 4.1.

3,0 A

2,917 o
2,0
1,5-
1,0
G5

[0

i (mA.cm™8)

~0,5]
-1,0
~1,5 g

]
Fd
_;,owi /

~

- 1
2,54
-3,04V

22 2,7 3,2 37 4,2
POTENCIAL (V) x Lizuit

Figura 4.1 - Voltamograma para PPiDBS em PC e Liclg, 1.0 M. & =

50 mV.s . C > 1% ciele, (— — — - 20° ciclo.

A figura mostra que inicialmente o polimerc nio &
eletroativo, apresentandc resposta significativa de corrente
somnente apds B0 ciclos voltamétricos., Iste indica gque, nestas

condicdes existe uma energia de ativacio do processo redox, que
pode ser causada pela difusZo do solvente na matriz de PPi, Outro
dado importante mostradoe na figura € que a razido entre Ipa e Ipc é
aproximadamsnte  igual a 1, caracteristica de um processo
reversivel. A raz3c enire as cargas envolvidas em cada um dos
processos também foi igual 3 unidade.

Realizou-se experimentos a virias velocidades de wvarredura,

1,2 . ;
cbtidos mostrados na Figura

sendo os graficos Ip x ¢ & Ip x v
4.2. Come no eletrdlito aquoso (ver capitule 32, estes grafico nio

fornecem muitas informac¢es. Contudo, os valores de Ip tendem a
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ser mais lineares com v¢. Utilizou-se o artificio de se obter
curvas de £eg Ip x {dsp v, cujas inclinacdes indicam © grau de
dependéncia entre estas varidveis. As inclinacBes obtidas nestes
tipo de grafico foram de 0,70 (para ambos oS processoes), indicando

que o processo difusional caracteriza a cinética da reacio,

Lo . 1.V
v2(mv.s )2

0 1 2 3 4 5 & 7 8 9 10
7 { 1 I [ 1 k) 1 i I L
&
£
14 ]
<
£
[-2%- %
-4
- T T T f T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 “0O 100
v {mV.s7!)
-1y
v2(mv.sT)"2
0 1 2 3 4 5 6 7 g8 9 10
o I i il | H ] { 1 H ]
o
'e
©
=
£
L%
|-1 .
....6-
_? H i i 3 I i H 1 T I
C 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
v{mv.s™)
Figura 4.2 — Graficos de Ip x v e Ip x v*"? para o PPiDES em PC e

LiClO, 1.0 M.

12 oy .
A inclinag¢B8c da reta Ip x » permitiu o calcule do

coeficiente de difusic aparente analogamente ao procedimento usado
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no Capitulo 3, Tabela 4.1.

%, | aEp, | Y |D8F x 10 | Dap x10”
VD VD %> |Cem”.s D Ccm™.s D
2,7 - G,B65 40 3,7 3.8
Tabela 4.1 — Dados determinados a partir das curvas voltamétiricas

para o PPiDBS em solvente orginico. % em relacdo ac eletrodo de
Litio.

Um xwasultado importante & gque os coeficientes de difusio
aparente nos dois processos sdo iguals, indicando que O processo &
reversivel. Contudo o wvaleor de AEp € bastante elevado; este
comportamento pode ser consegiiéncia da alta resisténcia chmica do
solvente orginico. Os resultados de voltametria ciclica indicam
que o filme possul boa ciclabilidade nestas condi¢des, .

Segundo a cela eletrogquimica estudada e supondo-se dJue o
cation se difunda no filme polimérico, as reacdes envolvidas sdo
mostradas na equacio 01. No processo de carga o pelimero &€ oxidado

e na descarga € reduzido.

+ D
CPi-Pi-Pid>DBS + Li° +& — CPi-Pi-Pid> DRI Li”T
NG
D . ) Co1d
Li ——————— Li + e
oET

Ma Figura 4.3 se encontram as curvas de carga e descarga para
o polimero submetido a diferentes densidades de corrente.
Observa-se Jue a Ts0 yA.cm-z o potencial cresce lentamente,
indicando que o gradiente de concentracfio de ions na interface
polimero- eletrélito nic é acentuade., ou seja, a difus3o de ions é
efetiva. A medida gue a densidade de corrente de carga-sdescarga
aumenta, a inclinac3o da curva cresce mostrandc que o sistema
desvia-se do equilibrico difusfo-reacdo redox. Conseqgiiéntemente o©
filme se degrada, como pode ser visto pela gqueda ohmica no inicio

do processo de carga do polimero.
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Figura 4.3 — Ciclos de carga-sdescarga para a batggia PPiDBS~

LiCl0,, PC ~ Li. adiBO, bdf100, <1180 e ddF200 pA.cm .

Na Figura 4.4 estid representada a carga eletroquimica
consumida no processo de descarga do polimerc (reducdod. Esta
mostra nitidamente a perda de sitios eletroativos, ou seja, a

degradacio do material. Deve-se lembrar, gque a carga eletroquimica

esti relacionada diretamente com o grau de dopagem do polimero.

60 -
50—
40 -

30

Q" mC. cm 9

20

10 r . ;
100 200 300

CORRENTE { pA.cm™2)
Figura 4.4 — Carga eletroquimica consumida na reducfo do polimerc
em funcic da corrente aplicada. Valores obtidos nos ciclos
inicials.
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Um dos obsticulos para a aplicacdo do PPL come material
gletroativo em baterias secundarias € a sua baixa retencio de
carga. Pede ser visto na Figura 4.5 a evolucfio da carga de reducdo
com o numer <o de ciclos. Tomando-se a corrente aplicada de 100
yA"cmwz como exemplo. Verifica-se que o pol {imero degrada

rapidamente, perdendo cerca de 33 % de sua capacidade de

armazenamento 2m 70 ciclos de carga-descarga.
A

k)
£
T
O
E 304
o 204
10
o T T T T ! T T >

0 20 30 40 S0 60 7O

N2 DE CiCLOS
Figura 4.5 — Carga de redugdo do polimero em fungio do ndmero de
ciclos.

Un pardmetro muito utilizade para se caracterizar uma bateria
& a eficiéncia coulombica Cncb que & dada pela razlo enire a carga
catddica & carga anddica. Em todos oz experimentos este o© seu
valor fol de 100 2 Contudoe comoe mostrade na Figura 4.8 a
degradacio do polimero ocorre rapidamente, possulndo igual
intensidade em ambos os processos, o que torna as cargas em  cada
um dos processos sempre iguais. Neste caso a eficiéncia coulombica
nic & um parimetro adequado para a avaliaclo da estabilidade do
material.

¢ processo de aulo-descarga €& um efelto importante na
caracterizacio de materiais eletroativos. Para o filme de PPiDBS
em estudo este efeito & mostrade na Figura 4.6, onde se verifica
que o potencial de circuito aberto (Ecad) decal bruscamente nas

primeiras 12 horas, diminuinde lentamente alé 30 horas, tendendo a

71




3,2 V. 0 processo de auto-descarga tem sido atribuido a impurézas
no solvente empregade, contudo o comportamento da curva sugere um
processo de equilibrio causado pela distribuic¢io uniforme dos ions
no polimerc:? Além disso, ¢ processo de auto-descarga deve ser

acompanhado da relaxac3o dos anéis pirrdlicos,

+

3

S
]

>

=

-t

=

S i
=
B3
o

[«

2,8 :

1 T T

1} H
0 6 12 18 24 30
TEMPO (hora)

Figura 4.6 - Potencial de circuito aberto em funcido do tempo.

OQutros parimetros também s3c utilizados para avaliar o
desempenho de acumuladores de energia. Um deles & a capacitincia
especifica dada pela equacdo 02, onde z € o nlGmero de elétrons e M

& a massa de material ative Cancdo e catodod.

2z . F

Cs = —=gp0 . D o2

No caso dos polimeros condutores a equacio se transforma na
equagio 03, onde Y é o grau de dopagem do polimero, MPi & o peso
molecular do pirrol (85 g.mol—i), MDBS © pesoc molecular do
dodecilbenzenosul fonato (325 g.molﬁb. Neste casoc a massa de litio
n3c € adicionada & massa de material ativo, peis ao mesme tLempo
que o fon Li" & formado no anodo, ele se difunde para a matriz

polimérica no catodo.
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Y F

Cs = x 1000 cOo3xd
CM_,, + ¥ M 3 3600

Pi DBs

Aplicando-se a equacdoc 03 e assumindo que o grau de dopagem &
de 0,40 Cobtido na voltametria ciclicad a capacitincia especifica
‘& de 53 Ahkg.

Pode—se calcular também a energia especifica como 170 Whokyg
pela equaclo 04,

Es = Cs x Eca , C04D

Estes valores para uma baleria chumborsdcido éuif‘t}rico s30

83,5 Ah-kg = 1061 'ﬁfh/kgi.dr Portanto, os valores obtidos para o PFPiDBS

sBo bastante promissores.

0s resultados deste trabalhc demonstraram gue o PPiDBS possui
uma baixa retencio de carga em ciclos de carga-sdescarga,
decorrente principalmente da degradacdo do material. Contudo, em
experimentos voltamétricos este efeito ndo ocorreu. Fazendo—se ©
tratamento logaritimico dos dados do grafico Ip x ¢ (Figura 4.2,
foi encontrado um valeor de 0,70, muito longe do valor esperado
(12. Este comportamento indica que a reagdo redox ocorre apenas na
superficie do material. Isto tras como conseqiiéncia a dJdegradacio
do material guando este € submetido a ciclos de oxidaclorreducdo
mais intensos, pois a difus3o dos fons n3c se da por todo o

material. Talvez a utilizac3c de filmes mais {inos conduza a

resyultadas mais satisfatdrios.
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4,5 ~ Conclusdes

A sintese do PPiDBS foi feita em meio aguoso aplicando—-se uma
corrente constante de 1,0 mA.cmd? Esta técnica permitiu obter um
filme, cuja ciclagem, por técnicas voltamétrica, em carbonato de
propilenc e perclorato de litio, apresentou um processo reversivel
com uma cinética dependente da difus3c de ions na matriz
‘pirrédlica. Nestas condicdes o filme mostrou boa ciclabilidade e
uma eficiéncia coulombica de 100 2.

Experimentos de carga e descarga em diferentes densidades de
corrente mostraram gque o© polimero se degrada rapidamente e
portanto possul uma baixa retencio de carga eletroquimica. Este
comportamento deve ser causado pela baixa difusf8o de fons na
matriz polimérica. o que n3o ocorre em experimentos voltamétricos.
O potencial de circuitc aberto encontrade fol de 3,2 V e os,
valores de capacitincia especifica e energia especifica sd3o
compariveis hqueles para uma bateria chumbosacido sulfdrico, o que
faz desse polimerc um material promissor para ser empregado em uma

bateria recarregavel.
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Capitulo 5

PROPRIEDADES ELETROCROMICAS

5.1 - Introducio

Comoc jA foi discutide em capitulos anteriores, o© pProcesso - de
dopagemrdesdopagem no PPi envalve a oxl-redugio @o_sist@ma de
duplas ligacdes conjugadas C=C da cadeia polimérica. Quandoc o©
polimero =& encontra no seu estado oxidado, ocorre o aparecimentoe
de cargas positivas nos anéis pirrdlicos, engquanto nb seu estado
reduzide a cadeia é eletricamente neutra. Dessa forma, a estrutura
eletrdnica da cadeia varia de acordo com o seu estado de oxidagdo
Cver Cap. 12. Conseqgiiéntemente, quando filmes finos deo polimero
=30 ciclados entre o estado oxidade e reduzide, pode-se cbservar a
eua mudanca de colorac8o. Para o PPi o filme passa de amarelo a
azul gquando € ciclado do estado reduzido ao oxidado. Este fendmeno
de mudanca de colorac8c sob o efeito de um potencial elétirico &
denominade eletrocromisme e pode ser respensavel por uma das
aplicacdes tecncldgicas desses polimeros. '

A associac3c de técnicas especiroscédpicas, principalmente na
regifc do espectro visivel e infravermelho préximo, c<om métodos
eletroquimicos C(espectroeletrogquimical fornece importantes dados
cobre a evoluclo da estrutura eletrdnica da cadeia polimérica nos
seus diferentes graus de oxidac3c e parametros para a elucidacio
da ecindtica do proecesso redox. Além diste, o monitoramento da
absorbancia durante o crescimento do filme também pode auxiliar a
elucidacic do mecanismo de formaclco da cadeia. A vantagem de se
utilizar wuma Ltécnica espectroeletroquimica € que esta permite
observar in situ as mudancas que ocorrem na espécie que sofre a
reacio redox. Porém, ¢ principal obstaculo experimental consiste
ne projeto de celas eletroquimicas que sejam adaptiveis ao
compartimento de amostra do espectrofotdmetro e materiais que
possam ser utilizados como eletrodo de trabalho e nic absorvam
energia na regifio espectral em estudo. Na regifc do espectiro
visivel, © material mais empregade & o éxido de indic dopado com
estanho C(ITO) depositados sobre vidro ou quartzoi.

Un dos primeiros pesquisadores a empregar técnicas es-—

76



pectroeletroguimicas ao estudo da eletroatividade do PPi foram
Genies, Bidan e Diaz. Estes pesquisadores estudaram o crescimento
e as proprisdades redox do PPi em acetonitrila e LiCiO,,. Durante a
reac3c de polimerizacio a absorbincia wvariou linearmente com o
tempo, indicando que o© ‘crescimentc das cadeias se d& por
acoplamento de radicais. Embora este processe ainda seja bastante
discutido na literatura, este trabalho fol o primeiroc a mostrar
evidénecias experimentais de gue o mecanismo da reacio de
polimerizacﬁo'ocox‘re via acoplamento de radicais. A utilizacdo de
téenicas espectreoeletrogquimicas também mostrou que o coeficiente
de difusic determinade experimentalmente depente- do método
empr egado. Os autores obtiveram wvalores diferentes empregando.
técnicas cronocoulométiricas e croncabsorciométricas. Os resultados
demonstraram que a cinédtica de reagico desvia-se de um processo de
difus3c linear semi-infinita e depende da difusdc dos ions no
interior do filme, sendo mais rapida durante a reacdo de redugdo.

0 acompanhamento da absorbincia simul tansamente a
experimentaos voltamétricos demonstrou um fendmeno de histerese no
mesmo sentido da wvoltametria ciclicaa, sendec gue mudanga na
inclinacio da curva Abs~-E ocorreu no potencial de pico. Este tipo
de experimento demonstra como a associacio cles té&cnicas
espectroscdépicas e eletroquimicas pode auxiliar a elucidaglo do
processo redaox.

O mecanismo de conduc3o em polimeros condutores C(capitulo 13
baseia-se experimentalmente na evolucdo do especiro eletrdnico do
polimero de acordo com o seu grau de oxidacd3o. Dessa forma, o
acompanhamente da evolug3oc da absorbancia, em determinados
comprimentos de onda, durante experimentos eletroquimicos pode
auxiliar a determinacdco das espécies envolvidas no processo redoX,
45 Este tipo de

experimento demonstrou que durante a ciclagem o© material sofre

sua cindtica de conversico e suas conceniracdes.

mudancas estruturais e consegilentemente perde as suas propriedades
redox. Um dado importante obtidos desses experimentos €& que oS
potenciais para as reacdes polimero neutrospolimere oxidado
Cpolarond e polimero oxidado Cpolaron) polimero oxidado
Cbipolaron? sio muito préximos, ndoc podendo ser detectados por
técnicas eletrogquimicas isoladas.

Em geral, as técnicas eletroguimicas monitoram a natureza
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difusional do processo redox, a quai pode ser avaliada pelo fluxo:
dos f{ons no eletroda. Porém, no caso dos polimeros condutores o
material eletroativo se encontra na superficie do eletrodo e
mudancas na absorbincia serfo causadas por perturbaces na cadeia
do polimero e gualguer medida difusional depende da difus3c desta
perturbacioc pela cadeia polimérica. Com base nisteo, Acki e
pesqui sador esa propdem que a difusic de dominios condutores,
formados na oxidacdoc da cadeia, através do filme polimérico € um
processo mais importante que a difusio dos {ons no material. O
monitoramento da absorbancia fol o método mais indicadoe para este
estudo, pols n3c inclui os efeitos capacitives que 'aparecem nos
experimentos eletlroguimicos. Os resultados obtidos pelos autores .
demonstraram que a geracio de bipolarons depende mais da convers3o
quimica do gue da propagacic de polarons através da cadeia. Outro
resultadce importante & gque, filmes muito espessos nio possuem uma
distribuic8o uniforme de regifes oxidadas. Estes resultados’
obtidos por estes pesquisadores concordam com as conclusdes de
experimentos eletrogquimicos. GCeralmente filmes mais espessos
possuem um menor coeficiente de difusdo, isto &, se a carga
positiva da cadeia ndc € prontamente neutralizada pelo contra-ion,
a sua propagacdo no filme nic & favorecida.

Viste gue a cindtica do processco de oxi-reducio depende da
difusio dos ifons, Kankare e cols.?’s estudaram ¢ papel do Anion na
eletrézatividade do PPL e do poliCN-metil-pirrol) em acetonitrila.
Estudos de espectrocronoampercmetria demonstraram gque filmes
preparados com tetraflucrborato tém maior grau de dopagem que com
perclorato ou hexaflucrarsenato., Este comportamento ol explicadoe
baseando-se na mailor interacic do ion BF‘h— com © grupc N-H da
unidade monomérica.; esta atuaria como um template para a
polimerizacBo @, seria ainda importanie durante o processo rodox.
Resultados opostos foram obtidos por Osaka? que estudou a sintese
do PPi em meloc de carbonato de propilens e em FPlatina. Este autor
coloca a participacic do ion PF; na reaclo de eletropolimerizacio
como responsavel pelo comportamento observado.

Estes dois irabalhos, embora contraditérios, demonstram como
o método wutilizade na sintese do polimero influencia a sua
eletroatividade e que o© 3nion empregado na preparagio tem um

importante papel na reacfoc de eletropolimerizacioc. A proposta de
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Kankare, a respeitc da interac3o do grupo N-H com o contra-ion €
uma vis3o interessante do problema, © qual pode auxiliar a sua
elucidacdo.

A fim de empregar o PPi em um dispositive eletrocrdmico,
Kuwubata e t::::wls:.3 observaram gue o PPl suporta até 1 x 10* ciclos
de dopagem~—desdopagem em solugdo aquosa de KCl. sendo a mudanca de
cor obhssrvavel a olho nu.

0 estudo das propriedades eletrocrdmicas do PPi visando a sua
aplicacfo em um dispositivo fol realizado por De Paoli e v::cnlsj“.o’11
os guais estudaram o PPi dopado com DS. Os autores verificaram que
a ciclagem do material (saltos de potenciais entre —0,80 e 0,00 V
vs ECS) em KOH pode ser feita por 2 x 10%* ciclos com o filme
mudando de amarelo claro (reduzido) para marrom escuro (oxidaded,
com a transmitincia Cem luz branca) variando em B0 %. Estes dados
s3o encorajadores, demonstrande que este material pode ser

empregade em dispositivos.
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5.2 - Objetivos

Como fol demonstrado através da literatura, o processo de
dopagem do material tem sido grandemente estudado, pordm a sua
elucidacio parece bastante complexa. Os métodos eletroguimicos
isoladamente n3c permitem um maior conhecimento do processo, sendo
mais adequadca sua utilizac3o juntamente com outros métodos que
permitam o estudo das transformagdes in situ. Embora um dos campos
de interesse tecnoldégico desses polimeros seja a preparacic de
dispositivos eletrocrdmicos, o PPi tem sido muito pouco aestudado.

Neste trabalho pretende-se estudar as Apropriedades
eletrocrémicas do PPi dopado com DRBS. Estas propriedades serdo
avaliadas em funcdo da condigio de sintese empregada (diversas
densidades de corrented e do eletrdlito suporte. O efeito da
espessura do filme serd estudado a fim de se obter uma boa relacdo
propriedades eletroativasseletrocrdmicas. A estabilidade do’

material também serd avaliada cobjetivando a sua wutilizagdo em

dispositivos eletrocrdmicos.
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5,3 - Parte Experimental

0 estudo das propriedades eletrocrdmicas pode ser dividido em
duas partes:

A - efeito das condi¢des de sintese e do eletrdlito suporte.

B - efeito da espessura.
5. 3.A - Efeito das condicdes de sintese e do eletrdlito
suporte.

Os filmes de PPIiDBS foram eletrodepositados sobre um eletrodo
de ITO ¢ S . cm ?) de maneira anidloga & descrita no item 3.3. As
densidades de corrente usadas foram: 0,5; 1,0; 2,0 e 5,0 mA. c:m“z
com densidade de carga de 25 mC. em - Cespessura estimada 0,25 umd,
sendo mais uniformes aqueles preparados com maior densidade de
corrente.

Os filmes foram caracterizados por voltametria ciclica com:
monitoramento simultanec da variagd3c de transmitincia e da
resposta em corrente. Utilizou-se uma cela de um compartimento,
com duas janelas épticas, montada no interior de um sistema dpticco
constituido de uma fonte de luz policromdtica, wum filtro com
transmitincia de 1 % (1 % de luz branca atravessa o filtrol um
monocromador (Applied Physics modelo 77343 com uma unidade de
controle de motor (Applied Physics), um compartimento para
amostra, um detector, e um amplificador. Todoe o sistema foi
interfaceado a um microcomputador (IBM XT2> para aquisicido de
dados. O zero de transmitincia foi avaliado na auséncia de luz e ©
100 % com a cela completa Celetrdlito e eletrodos) sem amostra.

0 eletrodo de trabalhe foi colocade em frente ads Jjanelas
dpticas da cela. Uma placa de platina foi utilizada como
contra~eletrode e ECS foi a referéncia empregada. Como eletrdélite
usou-se solucdes de KCI, NaCi e LiCl 1,0 M em agua bidestilada
previamente deaerada. Os filmes foram ciclados a B0 mV. s' e a
variac3c de transmitdncia medida em trés comprimentos de onda:
500, B00 e Y00 nm.
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5.3.B — Efeito da éspessura do filme.

Nesta etapa oz filmes de PPiDBS foram preparados a‘ 8,0
mA.cm > em trés densidades de carga diferentes: 2%, 50 e 75
mC. cm ©

Az propriedades sletrocromicas foram estudadas montando-se a
cela eletroquimica em uma cubeta de espectrofotdmetro. Faoi
utilizado um fio de platina como contra-eletrode ¢ como referéncia
ECS com capilar de Lugins imerso alguns milimetros em solugldo., Os
eletrodos foram presos em um suporte adaptado ao compartimento de
amostra do espectrofotdmetro. Este tipo de montagem permitiu que o
monitoramento da transmitfncia fosse feito diretamente em um

espectrofotdSmetro Micronal B280.

Os filmes foram ciclados em solucido agquosa de (Gt 1.0 M., Os

experimentos eletrogquimicos foram realizados com um
potenciostatorsgal vanostato FaC 2004 interfaceado a um
microcomputador. Tanto o© equipamente como os programas de’
aquisicgio de dados de voltametria, croncamperometria e

monitoramento da transmitincia foram desenvolwvidos em nosso
laboratério.

0 suporte para eletrodos permitiu que se fizesse a agquisicio
do espectro de absorcio de 380 a 800 nm de um filme de PPiDBS,
polarizade esm diferentes potenciais, diretamente e@m um

espectrofotSmetro Baush Lomb (Spectronic 20002,
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5.4 - Resultados e Discussio

A eletropolimerizacdo do pirrol sobre eletrodos de ITO levou
3 formagio de um depdsito escuro nio uniforme aderido A
superficie. Este depdsito apresentava pontos escuros, sendo estes
maiores e em maior quantidade a medida que se aumentou a densidade
de corrente (densidade de carga constanted, até que a 5,0 mA. cm” >
ob—~ teve—-se um filme uniforme.

Na. Figura 5.1 s3c mostrados os espectros de absorc¢do para um
filme de PPiDBS, preparado a 5,0 mA.cm“? pelarizads em diferentes

potenciais, ou seja, diferentes graus de dopagem, em KCI 1,0 M.
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Figura 5.1 - Espectro de Absorc¢dc para © PPiDBS em diferentes
potenciais: ¢ —im—e= D —0,78; Camewd 0,0; (x-x—3> 0,80 e (—2 1,0

Y versus ECS.

A faixa de comprimento de onda estudada foi de 380 a 8350 nm,
portanto a absorc¢io causada pela transic¢do interbandas n3c aparece
nitidamente no espectro e a absorcgfio da transic3o entre a Banda de
Valéncia (BVY e © nivel bipolaron aparece apenas em parte. Como &
esperade o polimero reduzido ¢-0,75 VD mostra na regidoc do visivel
apenas a cauda da banda intensa que ocorre no UV, Quando o
polimero estid oxidado (0,0 V2 uma absorcic a 530 nm aparece e &
atribuida & transicdo entre a BV e os niveis polaronicos;
verifica-se também um aumento da absorc3oc na regifio acima de 830

nm, que no entanto, € menos intensa. Esperava-se que a intensidade
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_desta banda fosse maior, pois como serad visto a seguir nos
voltamogramas, a 0,0 V o polimero ja esta oxidado. O espectro de
absorcio revela que, mesmo oxldado, o PPiDBS possui uma baixa
concentracdo de bdbipolareons. O aumento do grau de oxidacdo da
cadeia (polarizacdo a 0,50 V2> conduz a um aumento acentuado da
absorcic acima de 850 nm, devido & recombinagdo de polarons
formando bt golarons. Porém, observa-se que a absorcdc a B30 nm
‘continua com a mesma intensidade, sugerindc que polarons continuam
sendo gerados. HNos niveis mais elevados de oxidacio (1,0 WV
nota-se o mesmo compoertamento.

0s dados obtidos pelo espectro de absorgio indicam que ©
PPiDBS possul uma grande capacidade de carga, devido & grande
concentracico de polarons mesmoe a alteos graus de oxidagio da
cadeia. Estes dados t ambém auxiliaram a compreensio das
propriedades eletrocrdmicas do PPi. .

As propriedades eletrocrdmicas foram avaliadas através do
moni toramento da mudanca de transmiténcia durante experimentos
Voltamétricos. Ma Figura B.2 =3¢ mostrados os voltamograma e %T x
E para um filme preparado a 0,8 mh.em > CEs = 0,83 VD e ciclado
entre -0,.78% e 0,55 V em K¢l 1,0 M. © voltamograma mostra um
conjunto de picos bem definidos, cujo £° situa-se a —-0,05 V com um
AEp de 0,12 V. A reta no meio do voltamograma refere—-se a liﬁha
base tomada para o calculo da carga envolvida em cada processo. A
raz3c entre carga anddica-carga catddica, para este filme, foi de
1,3, ou seja, a carga consumida no processo de oxidacic & o dobro
da carga necessiria para reduzir o polimero. Este valor pode ser
devido b incerteza em se determinar a linha base ou a degradacio
da cadeia polimérica. O fendmenc de histerese do voltamograma
também esta presente nas curvas % T x E.

Nos trés comprimentos de onda estudados, verifica-se que o
polimero atinge um valor constante de transmitincia
aproximadamente gquando se inicia o processo redox. Outra
caracteristica mostrada nas curvas % T x E da Figura 5.2 & que a
misterese tende a diminuir com o aumento do comprimento de onda.
Comoc =2 cada comprimento de onda uma espécie catidnica &
monitorada. os dados mostram que os estados &ipolaronicos (700 nm2
enval vem processos de deformac3o da cadeia semelhantes entre si,

quande © polimeroc & oxidado ou reduzido. A alta histerese
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verificada a 3500 nm, demonstra que a formagdo de estados
polaronicos ndo segue © mesmo processo de relaxacl3o durante a
.ciclagem do material. Além disso, um pequenc ombro € cbservado no
estado reduzido do polimero. Isto sugere gue os processos de

relaxacio da cadeia envolvidos favorecem a formag¢3o de bipolarons.
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Nas figuras 5.3, 5.4 e 5.9 tem—-se os voltamograma e %T x E
para os filmes preparados a 1,0 (Es = 0,78 V3, 2,0 (Es = 1,8 V2 e
5,0 mA. em 2 CEs = 1,2 W respectivamente. ¢ filme preparade a 1,0
mA. em 2 apresenta um sistema de picos bem definidos (Figura 5.3
também a —-0,08 V com uma raz3o entre as cargas de aproximadamente

1. Az curvas % T x E mostram a 300 nm uma pequena histerese e ©



sey sentido € igual aoc da Figura 5.2. Contudo, a 800 nm e 70O nm
as curvas de variac3o de transmitincia tém um comportamento
diferente. Além de uma acentuada histerese, mostram principalmente
que o filme possul o seu clareamente maximo guande se inicia o
processo de oxidacio e ni3c no potencial mais catddico. O mesmo se
verifica para o processe anddico. Este compor tamento pode ser
compreendide como um retardamento dos processos de mudanga de

‘conformacico dos andis pirrédlicos.
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Os dados obtidos para o filme preparado a 2,0 mA. em 2 estXo
na Figura 5.4, onde o voltamograma mostra picos pouceo definidos e
uma pequena histerese nas curvas % TxE em relac3o as anteriores.
Contudo, o potencial de sintese neste caso foi excessivamente
elevado (1.8 V), desviando-se dos valores esperados. Isto deve Ler
influenciado as suas propriedades, impedindo a comparagiio com

outros filmes aqui estudados.
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Com o filme sintetizado a 5,0 mA. em 2 CFigura B5.3) pode ser
observado um conjunto de picos situados & = -0,10 V com uma razio
de cargas igual a 1,5. As curvas de variac3oc de transmitancia
possuem um grande efeito de histerese, mesmo a SO0 nm,
compor tando—se de forma semelhante ao filme da Figura B.3.

Em todas as densidades de corrente estudadas, obteve-se
filmes cujos valores de E° sX%o aproximadamente iguais. As maicres
‘diferencas feoram cbservadas nas curvas de % TxE, onde um acentuado
efeito de histerese foi encontrado'. Além disso, neota-se Jque O
sentido das curvas % TxE (com respeitc ao sentido da varredura de
potenciald wvaria com a densidade de corrente usada na sintese do
filme. Estes resultados s3o provavelmente causados por diferengas
morfoldégicas no material (capitulo 22, afetando os processos de
relaxacio da cadeia de andis pirrélicos,

A caracterizacioc dos filmes de PPiDBS foi feita entre -0,75 e
0,85 V porgue esperava-se a deteccic de dois picos anddicos como

ocorre com o© polimero dopado com dodecilsulfato%o’l

Como nenhum
pico acima de 0,0 V fei observado, decidiu-se fazer a varredura
extendendo—se o potencial até 1,00 V. Na Figura 5.8 tem-se a curva
voltamétirica para um filme preparade a 5,0 mA.cm ¢ ciclado entre
0,78 e 1,00 V. A curva apresenta um sistema de picos como nas
varreduras anteriores, porém acima de 0,25 ocorre um acentuado
serdscimo da corrente e um pequeno ombro a 0,80 V. A presenca
deste segundo pico anddico pode ser mais claramente vista através
das curvas de % T x E, onde se observa gque O efeito de histerese
aumenta com o comprimento de onda. Este segundo pico se deve a uma
super-—oxidacio. Pelo espectro de absorcio da Figura 5.1 nota-se
que o filme polarizade a 1,00 V possui duas abscorgdes intensas a
530 e 700 nm. A pequena histerese a 500 nm mostrada na Figura 3.5
sugere gque nestas condigdes. a cinética de formacdc e reducdo de
polarons & rapida, enguanto a 700 nm o forte efeito de histerese =]
provavelmente causado pela maior oxidaclco da cadeia, © gue
equivale a uma maior localizac3c das duplas ligacOes.

A fim de se estudar o efeito do eletrdlito nas propriedades
eletrocrdmi cas, filmes de PPiDBS sintetizados a 5,0 mA. cm 2 foram
ciclados em solucdes de NgCl e LiCl 1,0 M entre -0,78 = 1,00 V,
Figuras 5.7 e 5.8. Estas indicam que © eletrdlitc influencia tanto

a eletroatividade Como as propriedades eletrocréomicas. o
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voltamograma para o filme ciclado em NaCl (Figura 5.7) mostra dois
picos catddicos e um pico anddico large como observado com o filme

suportado em Flatina.

!
Q,6 -
0,4
o 0,2+
£
0 -
< 0,0+
E
=02
-0’4...
—-Q,6 .
1 i I H I 1 H 1
-0,75 -0,50 -0,25 0,0 025 0,50 0,75 1,00
POTENCIAL (V)
T 6CCnm ]
700 nm
‘ 79 1 90+
L
> i i
- 500 nm x
< o334 L 654 | 70 \
(&
=< J 4
<t i
- \
= 24 - 51 50 A
7]
2 i | _
<
[«
- 1% , r 37 , , 30+ 1
-0,75 100 -0,75 1,00 0,75 1,00
POTENCIAL (V) x ECS
F‘igur§2 5.6 — Voltamograma e % T x E para um filme crescijido a 5,0
mA.cm ~. Ei = 0,78 e Ef = 1,00 V. Kt 1,0 M. v = 50 mV.s .

HAs curvas de % T x E mostram um efeito de histerese mais
acentuado a BOO que a 700 nm. Segunde © modeleo para a reacio redox

proposto por Pernaut4 o5 potenciais padrdes para a oxidaglo do
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polimerc neulro em polarons e estes em bipolarons siZic multo
préximos. Os picos catddicos da Figura 5.7 estio separados por
0.280 V. Porém a concentracio de bipolarons &€ evidenciada pela
grande vari aclc de transmitncia a 700 nm. A presenca de dois
picos catddicos deve ser causada  por ions diferentemente
adzorvidos mna cadeia, os guais dificultariam a difusio do cation

durante a r=ducic do polimero.
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Figura 5.7 - Voltamograma e % T x E para o PPiDBS ciclado em NaCi -

v = 50 mV.s *
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Un comportamento semeslhante foli verificado para o filme
ciclado em LiCl C(Figura 5.82. Um ombro na varredura catédica pode
ser visto entre 0,2 e ~-0,4 VY. As curvas de % T x E mostram um
pequeno efeitco de histerese, contudo observa-se a presenca de
loopings, principalmente na regizo de potencial acima de 0,0 V,

que podem ser atribuidos & processos de relaxaclo dos anéis
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Figura 5.8 - Voltamograma e %T x E para o filme ciclado em LiCl.
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Os resultados obtidos demonstram que as. propriedades
eletrocrdmi cas s3o afetadas pelas condi¢des de sintese do polimero -
e pelo eletrdélito. Este provavelmente influencia os processos de
rel axacio da cadeia durante a reducdoc. Os experimentos realizados,
embora auxiliem a compreensdco das etapas envolvidas na oxidac3o e
reducdsc da cadeia polimérica, nio fornecem dados sobre a
estabilidade eletrocrdmica; um par3metero importante para a sua
‘utilizac3c em dispositivos. _ _

Como fol visto no Capitulo 3, a espessura do filme tem um
importante  papel na eletroatividade do PPi. 0Os filmes estudados
nesta primeira parte f‘oraﬁ sintetizados a densidade de carga
controlada; isto contudo, ni3o garante que t,c}dos fossem da mesma
espessura, Por isso foram crescideos dois filmes, um a 1,0 e outro
a 5,0 mA. cm ? monitorando-se a transmitdncia C40 % a 700 nm. Este
experimento (& todos a seguird foram sxecutados em um sguipamento-
descrito no item B.3B, que permitiu obter dados de transmitancia
para varios ciclos de oxidaclorreducio. Ambos os filmes foram
ciclados em XC! 1.0 M, sendo as respostas i7E e % T/E mostiradas na
Figura 5.9.

Os dados da Figura 8.9A diferem daqueles apresentados na
Figura 5.3. Embora os filmes tenham sido preparados na mesmna
densidade de corrente (1,0 mA.cm 2D, o filme da Figura B.SA
consumiu uma densidade de carga de polimerizacioc maior, ou seja, €
mais espess0o e consequentemente o carater difusional da cinetica
do processo redox & mais acentuado. Os transientes na Figura 5.9
mostram gue filmes preparados a baixas densidades de corrente
perdem suas propriedades mais rapidamente que aqueles a altas
densidades. Apds 10 ciclos voltamétricos a Figura 5.8A mostra uma
variac3o de transmitincia de 10 %, engquanto uma variacio de 38 % &
verificada na Figura B, ou seja, filmes preparados a altas
densidades de corrente sioc mais estaveis. Outro dado interessante
& que com a ciclagem o efeito de histerese na transmitincia
diminui, indicando um equilibrio entre polarcons e bipolarons.

Com os dados da Figura 5.9B, observa-se gue filmes preparados
a 5,0 mA.cm - possuem melhor propriedade eletrocrdmica do ponto de
vista de estabilidade e variacic de transmitincia. Dessa forma,

sintetizou—-se filmes nesta densidade de corrente com diferentes
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densidades de carga de sintese (28, B0 e 75 mC. em 2>, isto &,
diferentes espessuras, os guais foram caracterizados por técnicas

croncamper ométricas,
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Figura 5.9 — Voltamogramas e % T X E para filmes crescidos até 40

% de T. ad 1.0 e b 5,0 mA.em 2 A = 700 nm ¢ — 1° ; Cme — -5 10°

ciclo.

>

Na Figura 5.10 se tem os transientes de corrente e
transmitidncia em funclo do tempe para um filme polimerizadeo a =285

-2
m.cm . As curvas mostram que, embora a resposta em corrente

diminua apds 10 cicles, a +transmiti3ncia a 700 nm permanece
inalterada. Outro dado interessante & gue o processce de
clareamento (reducdod do filme se da mais rapidamente que o

processo de escurecimento (oxidagiod.
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Figura 5.10 - Transientes i/t e % T t. Qs = &5 mC.cm - A = 700 nm.
Tempo do pulse 10 s. (—D2 17; (-~ — -2 10° ciclo.

Mas Figuras 5.11 e 5.12 estidc os transientes para filmes
crescidos com B0 e 75 mC. em” 2 respectivamente. Os transientes i-t
da Figura B.11 indicam gque o filme tende a se degradar
rapidamente. Apds 10 ciclos de oxi-reducdo o filme perde cerca de
20 % de carga anddica, sendo o efeito degradative menos iﬁtenso
para © processo catddico. Os valores de transmit3ncia também
diminuem, indicande um escurecimentoe do filme. Estes doisz fatos
mostram que nestas condigcdes a degradac3o ocorre pela perda de
sitios ativos, isto &, o filme se oxida irreversivelmente. Isto
pode se dar pela dificuldade dos ions em se difundirem no
pol imero,

Para é filme mais espesso este efeito nidc foi wverificado,
(Figura S.12>. Este comportamento pode ser conseqgiiéncia da difus3o

dos f{ons e o tempo de experimento. 0Oz dados podem ser melhor
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vistos em perfis de Abs em fungdc da carga wutilizada na

sintese (Figura 5.13D.

16+
1,41 0,20
4,24
1,04 -0,75 L
0,81
061
0,4 1
0,2 -

2L
i 5

_0’2-
-0,41
~(,6 i
..0'8-
-1,04
-1,24
-1 ’4-
4,61
-1,81 (10}
'2.,0‘ (]) " t (5)

a T T

i (mA em™)
(o]

0 1020 180 200

TRANSMITANCIA {%)

30 1 L il
o . 10 20

TEMPO (s)

Figura 5.11 - Transientes i/t e % T-t. Qs = B0 mC. em -

Tempo de pulso 10 s, (—2 1°-, (— — = 10° cicle.

A= 70O nm.

Na Figura 9S.12 se observa gque a absorbancia possul uma

relacioc guase linear com a sespessura. Esta perda de linearidade

pode ser causado pela dificuldade dos sitios oxidados

difundirem—=se pelo filme.
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Estudos sobre a ciclabilidade deo material em soluc8o de KCi

1,0 M foram realizados por croncamperometria com varios filmes.
-2
Obteve-se © melhor resultado com aquele preparado com 78 mC.cm .

Apds 300 ciclos de oxi-reducdc, © polimero ainda apresenta uma

variacic de transmitincia e coerrente constantes, Figura 5.14.
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Experimentos por periodos mais longos foram realizados com um
filme polimerizade com 25 mC, cem 2 O equipamento utilizado é
descrito no item 5.3A. UWilizou-se um gerador de onda quadrada
CAnel modelo 568> e um registrador X-T (Yokogawa 30210, Foram
aplicados saltos de potencial de 0,40 a —-0,80 V com intervalos de

10 5. 0O resultados oblidos apds 3800 ciclos s3c mostrados na

Figura 5.185.
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Figura 5:1‘3 ~ Estabilidade eletrocrédmica para um filme crescido a
28 mC.cm .\ ©Os ndmerocs em paréntesis s8o o nimero do cicleo.

Obser va-se um rapido decaimento da carga anddica em fungdo do
ntimeroc de ciclos, Come ji& mencionade, isto indica a perda de
eletroatividade causada pela oxidac3o irreversivel do polimero. O
mesmo comportamento pode ser visto na variac8o de transmitancia,
onde um escurecimento do filme &€ verificado.

Um par@metro utilizado para se determinar a aplicabilidade de

um material em um dispositivo eletrocrdmico, & a eficiéncia
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cromatica, 7} definlida <como a racioeo onbre & 0 war i cepfaoe s

EC
absorbincia (AA e a carga {(Q) envolwvida no processo em  um

determinado comprimento de onda, equacico 01.

Tee Ta . co1d

Os valores de carga anddica e catddica obtidos nas curvas i~ t
foram determinados com o auxilic de um planimetro. 0s resultados
encontrados em alguns experimentos s2co dados na Tabela 5.1.

0 éxido de tungsténioc C(W0,> € o material que possui melhor
e €140 em”. ¢ ' a B0OO nmd sendo por isso um dos materiais mais

estudados. Os dados listados na Tabela 5.1, embora com algum erro

experimental, indicam que o PPiDBS & um material promissor para

ser empregadoe em dispositivos eletrocrdmicos.

Qs 19 ciclo 10° ciclo
CmG. em 2 ox rd ox rd Figura
) Tee Tee Tee Tee 9
=5 40 50 50 11% 5.10
S0 110 =00 65 20 5.11
TS BE0 oz 410 410 5.18
Fas 1380 110 =210 110 =514
Tabela 5.1 - valores de eficiéncia cromitica Ccmz. Cﬂ)

AN = 7TOOC nm.
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5.5 — Conclusfes

0 PPi foi depositado gal vanostaticamente scbre ITO na forma

de um filme. A sintese em socluclo agquosa de SDBS em diferentes
densidades de corrente n3o conduziu a filmes uniformemente
distribuidos na superficie do eletrode. Isto se deve 3 diferencas
na cinédtica de crescimento do filme, gue leva a cadeias
poliméricas com diferentes graus de polinerizacio.
Conseqﬁentem@hte ocorrem mudancas estruturais que influenciam o
processo de coloracic e descoloracio quandeo © material & submetido
a uma varredura de potencial, alterando a formagic de polarons e
bipolarons. O eletrélito superte utilizado também influencia estas
propriedades, provavelmente afetando os processos de relaxacdc da

cadela.

A espessura do filme polimérico € um oubtro parfmetro gque se
deve considerar durante o processo de mudanca de cor, A
absorbincia mostrou um comportamento quase linear com a espessura,
0 desvio da linearidade pode ser conseqiiéncia da difusio dos
sitios oxidados esou reduzidos da cadeia através do filme.

Do pento de wvista da sSua aplicagio om dispositivos
eletrocrdomicos © PPiDBS mostrou resultiados promissores. Embora os
dados de eficié&ncia cromdtica sejam bons, a ciclabilidade do
material ainda € muito baixa. Provavelmente devido & baixa

aderéncia do filme ao substrato.
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Capitulo 6

ESTUDO ELETROGRAVIMETIRICO

6.1 - Introducio

Como fol amplamente discutide nos capitules antericres, a
ciclagem eletrogquimica do PPi & acompanhada da entrada e saida de
‘ions no filme polimérico. Este processo provoca variacd®es na massa
total do polimero. O monitoramento dessa variac3o &€ uma estratégia
gque pode fornecer informacfes scobre a natureza do ion'participante
do processo difusivo.

Al guns trabalhos sao encontrados na litsratura onde
experimentos eletroquimicos foram feitos com o eletrode de
trabalho conectado a uma balanga analitica.I’a Nestas condigoes,
comprovou-se que o© PPi dopade com ¢ 3dnion perclorato, quando‘
oxidadoe aumenta de massa e quando reduzido perde massa. Os
resultados mostraram gue a wvariaci3c de massa € causada pela
difusio do ion CiD; selvatado. Além disso nenhuma evidéncia de que
cadtions partipassem do processe fol encontrada. Porém, quando o
dopante usado foi o &nion hexaflucrarsenato, os dados mostraram
que em potenciais muito catddicos deve ocorrer difusio de citions
para dentro da matriz de PPi; este comportamento foi atribuido a
pela presenga de ions AsF; que sio fortemente ligados & matriz e
nio sdo liberados.

Dados semelhantes tém sido obtidos utilizando—-se a t&cnica da
microbalanca a cristal de quartzo.3’4’5 0 estudo da participacBo
de cada ion no processo redox tem demonstrado gue a medida que o
tamanho do dopante aumenta, cresce a contribuicl3oc do cation no
processo difusivo. Para o PPi dopade com dnions como polilestirenc
sul fonatod, Smyrl4cbservcu quz no inicico da oxidacd3oc ocorre a
saida deo cétion, enquanto logo apds o© potencial de pico da
voltametria inicia-se a inserc3c do Anion. No inicio do processo
catddico occorre a saida do 3nion & a entrada do cation,a fim de
manter a eletroneutralidade de cargas, pois o polieletrélito
permanece na matriz e a cadeia pirrélica esta com carga zero. O

tamanho do ion dopante também influencia esta caracteristica do
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processo difusicnal. PPi dopado com perclorato . ou
polifestirenosul fonatod) apresentam, como processco principal, a
difusio do anion e do cation, respectivamente. Contudo PPi dopado
com TOS (dopante de Lamanhormédio) ambos OS processos OCorrem.

Embora os dados da literatura confirmem a difusio dos ions na
matriz de PPi, para o polimerco dopade com Anions de alto peso
molecular a dependéncia do processc de compensacioc de cargas com
‘o tamanhe do ciation ndc esta esclarecida.

Uma microbalanca a cristal de quartzc & um detector bastante
sensivel a pequenas varlacdes de massa (da ordem de 10”993 que
possam ocorrer na interface eletrodorsselucio. Contudo, nic € muito
seletivo, respondende a qualquer variacic de massa interfacial,
Sua principal wvantagem baseia-se na sua resposta gquantitativa.
Avangos recentes na instrumentacfoc tornam possivel a sua aplicacdo
na deteccio de sistemas liquidos. .

Uma microbalanga € caracterizada por um cristal piezoelétrico
de quartzo. Este cristal € conectado a dois eletrodos ligados a
sua superficie. Estes eletrodos s8c utilizados para induzir um
campe elétrico oscilante perpendicular a superficie. Este campo

oscilante produz uma vibrac3io mecinica, uma onda estacionaria, no

interior do cristal de gquartzo. A direcio desta eoscilac3o
dependeri da corientacdo do reticuleo cristalinoe do cristal no campo
elétrico?

Para um cristal de gquartzo com uma dada espessura, a

facilidade para se induzir wuma oscilaclo mecinica varia com a
frequéneia de oscilaglo. As frequénecias de oscilaglo elétrica e
mecinica situam-se a uma freqgiéncia caracteristica chamada
freqgiiéncia fundamental., que, dependendo da espessura do cristal,
varia de 2 a 20 MHz?

Esta freqiiéncia de oscilac8o do par mecinicoreléirico depende
de varios fatores. Dentre estes o de maior interesse no estudo de
sistemas eletroquimicos € a variacio da freqiiéncia com mudancas de
massa de uma camada adsorvida ou de um filme fino depositado no
eletrodo§

Para muitos casos, variacdhes de massa interfacizal estio
relacionadas a freqgiéncia de oscilaglc do quartzo através da

equacdo de Sauerbrey (egquacido 01). Pela equacdo a variacio da
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frequéncia de oscilac8o CAfD> €& fungdc da variagidc da massa
interfacial por unidade de A4rea (AD. A equacio ‘mostra que a
frequéncia diminui com © aumento de massa. Os outros parametros da
equaclic 01 s3o valores constantes: fo é a frequénecia fundamental

do gquartzo, n ¢ nUmero de harmbnicas, & a densidade do quartzo e
q

u © mbédulo de cisalhamento do quartzo;G
q

- 2 Amn f5
Af = , — 01>
ACu p2 : :
q q

A equaclo de Sauerbrey &€ valida somente quandeo nao existe
deformacdes na superficie onde ocorre a reacdo redox, como por

exemplo em filmes poliméricos amorfos®
6.2 — Objetivos

A utilizag3oc de microbalanga a cristal de quartzo accoplada a
experimentos eletroquimicos permite determinar in situ variacdes
de massa do eletrodo concomitantemente i reacioc redox. Nesta etapa
empregou-se esta técnica para determinar as espécies idnicas que
ze difundem na matriz do PPi, assim como a sua estequiometria
durante o processc redox. Com isso elucidamos a participa¢fio do
cidtion & do anion. 0 estudo foi feito com © PPi dopado com © anion
DS, cuja curva veltaméirica apresenta-se menos complexa que para o
PPiDBS
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6.3 - Parte Experimental

0 filme de PPi fol depositado em um eletrodo de ouro pela
aplicacio de uma corrente gonstante de 1,0 mA.cm > em uma salugio
aquosa de pirrol 5,0 x 10 °M e SDS 2,5 x 10 °M. Apés a sintese o
filme foi lavade com Agua destilada e colocade em uma cela
eletroquimi ca contendo sclugdes aquosas de KC10,» KCI ou CsCi o,1
‘M. Um fic de Platina foi utilizado como contra eletrodo e todos os
potenciais referem-se ao ECS. A caracterizacio eletroquimica foi
feita por voltametria ciclica. A variac3o de corrente foi
registrada simultaneamente & mudancas de massa em fungdo do
potencial.

0 eletreode de trabalhe foi um disco de quartzo “At-cut®™
(freqlidncia de ressonincia & MHzY com 16 mm de diameiro, sobre o©
qual foi depositado uma camada de ourc em ambos os lados Carea do,
eletrodo 0,2 em® D. © disco piezoeldétrico fol montado em um
supcorte de Teflon e uma das faces de ouro (em contate com a
scluclo eletroliticad foi conectada a um circuito oscilador e a um
potenciostato (Ommimetra modelo PG - 083, O deslocamento da
freqiidncia de ressonincia foi medido com um contador universal de
tempo -fregiencimetro- (Stanford Research System modelo SRE620) e
os dados registrados em um registrador X-Y de duas penas (Hewlett
Packard X-Y modelo 7046B.

Como seri mostrado a seguir, a massa do filme depositado €
funcio linear da carga de polimerizacio. As espessuras dos filmes
s3c pequenas comparadas com a espessura do cristal de quartzo e os
filmes comportam-se rigidamente, assim pdde-se utilizar a equacdo
de Sauerbrey simplificada gue relaciona diretamente a variacioc de
massa com o deslocamento da frequéncia de ressonincia, equacio 02,

onde Af & o deslocamento da fregquéncia em Hz, Am & a variacioc de

1

massa em g.zf.:m“2 2 K wvale 5,2 x 107 Hz.cm?g— , determinado pela

calibrac3c do cristal de gquartzo pelo método de deposicio de

prata.

Af = — K Am o2
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6.4 - Rosultados © Discussio

A Figura B.1 mostra a variacfo de massa em fungdoc da carga
para a eletropolimerizac3o do pirrol na presenca de SDS. Durante a
sintese do polimero o potencial foi de 6,7 V. A regifo inicial da
curva ¢Q menor que 0,018 C. em 2 > corresp.onde ac processe de
nucleac3c, enquanto a regifio linear (Q maior que 0,020 <. em 2 >
‘correspond@ ac processo de crescimento do filme. O polimeroc obtido
encontra-se no estado oxidado, neste caso a carga consumida no
processo de crescimento possui duas contribuicdes: D a formacio
do filme & iiID a oxidac3c do mesmo. Sabendo-se que a reagdo de
polimerizac3o consome dois elétrons, a carga envolvida no processo
& dada pela equacac 03, onde rn é o ndmero de moles
eletropolimerizados, z © numerc de eldtrons e F a constante de

Faraday. .
Qp = n z F =na2 F . CO3D

Supondo-se gque um elétron estid envolvide no processo de
oxidacio do polimero, e que o grau de dopagem do material € de 33

%, a carga consumida no processo serid dada pela equacdo 04:

Q% = ___73._..23__5” CO4d

Dessa forma a carga total envolwvida no processo de formacio

do polimero € dada pela equagdo 085,

gs = ap + Q& =~31%§Ji— CO5)

o ganho total de massa € dado pela eguagac 06, onde MPi 2 o

pesc molecular do pirrol (67 g.mol_ib, M ¢ o pesc molecular do

D=
dodecilsulfato (265 g.mol-"‘) =] MH+ o peso molecular do hidrogénio.

— 1‘ am
Am o= n (Mg, + 5= Moo = 2 M+ D coa>_
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Figura 8.1 - Variagdoc de massa durante a gletropolim@rizacﬁo do.

filme de PPiDS. Dens. de corrente = 1 mA.cm .

Fazendom-se a razio entre a carga de sintese (Qs2 e o ganho

total de massa cbtem—se:

acam>  _ 3 Mpy * 5 Mpg — 2 MY Com
) 7 F

Dessa forma o wvalor calculado € de 0,88 mg. ¢! o wvalor
sxperimental, obtide da inclinagic da regilo linear da Figura 6.1,
obhtem-se ©,B mg.C_i, o que sugere uma eficiénelia da reaclo de
polimerizac8o de 88 %. Contudo fazendo-se os cdlculos assumindo um
grau de dopagem de 25 %, esta eficiéncia € de 99 %, isto &, o grau
de dopagem do polimero obtido nestas condi¢des estid entre 30 e
28%, indicando gque a eficiéncia da reaclo € satisfatéria.

Os +transientes i/E e Am-E obtidos simultaneamente em
experimentos veoltamétricos em KC1Q, s3c mostirados na Figura 6.2.
Na curva Am~E observa-se claramente gque a massa do filme decresce
durante a warredura anddica, na regifio dentre —-0,88 e -0,48 V
Cinicio do processo de oxidacliol. Apds este potencial a massa
ainda wvaria progressivamente até alcancar um wvalor constante.

Durante a warredura catddica um aumento de massa € observado a
partir de —-0,45 V.
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Figura 6.2 -~ Transi ?r}tes i“E e Am E de um filme de PPiDS em
KC1 0. & = BO mV.s .,

A fim de elucidar o papel do ciation e do fSnion no processo
redox, foram feitos experimentos com KCI © Cafl. sendo ohtidos o
mesma  comportamentc dos transientes da Figura 8.2. Para se
comparar o comportamento eletrocativo dos filmes de PPiDS nos
diferentes eletrdlitos, escolheu-se a representacic Am versus
[QsFl, pois a partir da inclinag3o deste tipo de grafico, &
possivel determinar a relacic entre o peso molecular das ospécies
e o numere de elétrons envolvidos na reacldc de acorde com as

equacdes 08 = 09.

Q=n=F e Am = n § M COo8d

= M
i %

Assim, Am = > *

C0ad

A densidade de carga foi calculada, a partir da drea scb a

curva voltamétrica (Figura 6.2) para cada potencial, utilizando-se
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um planimetro. Na Figura 6.3 s mostrados os diagramas Am versus

[Q F] para os trés eletrdlitos estudados,
5.0

25} N a)

o
00
™Y

/

™Y

GANHO DE MASSA {ug.cm )

e]

o 2.5 5.0 7.5 10.0

[a/F] x 10® (mol.cm™?)
Figura 6.3 — Am em funcioc de [Q-/F] para os trés eletrdlitos: ad
KC10,; b> KCI e c2 CsC!.

Uma relag3c linear & observada entre O e B x 10°°% mol.em *

tanto para o© processo de oxidacio como para reduglo. A inclinacio
das retas & aproximadamente igual para as solucdes de KCio, e KCi.»
porém uma inclinag3o mais alta € observada para a soluclo de CsCl.
Este fate indica gque no processo resdox observado, a expulsio e
incorporacdco do cation devem ser considerados. Contudo, a partir
de 5 x 107 mol.cm ® €-0.8 V), a inclinac8o comeca a diminuir;
assim € necessarico se considerar a incorporaciosexpulsic do anion

presente em solucgio,

Tomando—~se a regilc linear da curva, € possivel demonstrar a
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troca de cations que ocorre entre o filme de PPiDS e o eletrdélito.
Peescrevendo-se a equacio 09 e considerando que o cition solvatado
& a espécie participante do processo difusivo, obtem-se a equacio
10, onde MM+ & a massa molecular do cation e h & o ndmerce de

moléculas de Agua ligadas ac cition.

CM + + A M. 3
M HL0 Q

Am = - = S €102

Assumindo-se que © inion DS permanece imobilizado na matriz
de PPi durante o processce redox, a reagio global entre -1,0 e 0,0

V pode ser descrita pela equacdo 11.

DS MCH,0) , DS
] -
C-Pi-Pi-Pi—> + n & + n M(H0, —— ~Pi-Pi-Pi- 11>

Para a ciclagem em KCI = KClO, © valor da inclinacBo & =x 65
g;{.ma:al—.1 Assumindo-se zZ=l, ¢ numerc de moléculas de hidratacio do
ion K' no processo redox ¢ de 1,8. No casoc da cliclagem em CsCl, ©
valor da inclinac3o €& de 135 gq. mol™ ', indicando que o ion 894'
participa no processo sem moléculas de hidratagico; este fato
tampbém demonstra que no inicio somente a natureza do cétion é
importante.

A fim de elucidar a participaci3o do anion no processo de
oxi-reducio, realizou-se experimentos na faixa de -1,00 a 0,85 V,
onde um segundo processo de oxidagio ocorre.

Na Figura B.4 estic as curvas voltamdirica ¢ de variacio de
massa registradas simultaneamente entre -1,00 e 0,85 V para um
filme de PPiDS em ¥KCi1Q, ©0,1M. O voltamograma mostra dois picos
anddicos a -0,85 e 0,4 V com os respectivos picos catddicos. A
resposta em variaclo de massa mostra, entre ~-1,0 & 0,0 V, o mesmo
comportamento observado anteriormente. Contudo, quando o segundo
processo de oxida¢do se inicia, ocorre um aumento de massa, sendo
que no respectivo processo catddico uma perda de massa ocorre.

A andlise dos transientes i/E & Am/E para os trés eletrédlitos
foi feita em funcdo da equacioc 08, usando-se uma representacio Am

ves [Q/F]1 da mesma forma da Figura 6.3. Os resultados obtidos si3o




mostrados na Figura 6.5, Para uma anilise mais facil do processo,

A, B, Ce D A

faixa de potencial correspondente a cada uma das partes é mostrada

dividiu-se as curvas em quatro partes diferentes:

na Figura 6.4, Na Figura 8.5 pode ser notado que cada regido

possui uma regidoc onde existe uma relagdc linear entre Am e [Q-F].
A Tabela 8.1 mostra os valores para as inclinacdes determinadas na
Figura 6.85. 0 sinal de Am & positive para um ganho de massa e

negative para a perda de massa; © sinal de Q & positiveo no

processo de oxidacdo e negative na redugdo.
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| >
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— >
) / a
/ £
-1.0 | ‘ r o
‘ l‘l' // 3,
1 s Ny
\ »
1
15 v/
- “’I
] ! | |
-1.0 ~0.5 0 0.5

POTENCIAL (V) x ECS

Figura 6.4 - Transientes i-E e Am E registrados entre -1,00 e 0,65

V em KCIO, para um filme de PPiDS. & = 50 mV.s .
Eletrédlito A B [ b
KCiO, ~70 40 102 ~50
KCl -70 21 50 -850
CsCl -138 4 45 -135
Tabela 6.1: Inclinacdes de Am us [Q-F] em
g.mol “calculados usandoe a egquacl3sc 09 para =z = 1.
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Figura 6.5 — Am ve Q/F de um filme de PPiDS em: ad KClg,. b2 KCI e
c2 CsCl.

Da mesma forma como foi observade para varreduras entre -1,0
& 0,0 V, & inclinagdo determinada no inicio do preocesso de
oxidac3o do polimero (parte A mostira que o fendmeno principal € a
saida do cation. Contudoc, para o processo catddico complementar
(parte D) a insercio do cation € observada para a solucio de CsCl.
mas para as sclucdes de KCl e KCI 0, deve-se também considerar a
saida do &nion. Para o processo redox que ccorre entre 0,0 ¢ 0,85
V, de acorde <com as inclinacdes obtidas (parte B), a oxidacio
envolve a salida do cation e incorporag3c do 2nion, pois a
inclinacdoc diminui na mesma forma que a razico peso molecular dd
anions/peso molecular do cadtion. No respectivo processo de reducio
(parte €3, devido acs valores obtides, a saida o &nion 4 o

principal processo, provavelmente acompanhade de um pegqueno grau
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de hidratac8oc no caso das solucd®es de cloreto pele fato que as
inclinacBes s3o maiores que as esperadas.

A fim de se obter a razio estequiométrica entre cation e
dnion no processe redox global, € possivel calcular a fracio molar
de cada ion envolvidoe na reaglo, utilizando-se a variacio de massa

e a carga =létrica envolvida. A variac8o de massa pode ser escrita

pela equagdo 12, onde MA" & o peso molecular do Anion, Xp~ 2
frac3o melar de nion e (1 - XA-) a frac3o molar do cition.
Am = n [ CxA— MA-} — c1 — );A-Z} MM-r- - h 1 ~ xA—J MH,G ] ci2d

Considerando—se que para cada mol de ion um mol de elétrons &
intercambiado (z=1) e combinando-se as equagcdes 08 e 12, obtem-se
a equacio 13,

Q

— E — - — — - — —— -
AmE = 5 [C::cA MA) <1 ;(A) MM«r- h <1 xA) M

E HZO ]

€13

Para <argas pequenas (inicic do processo de oxidacio) a
squacic 13 & simplificada & equaclo 10, assim € possivel calcular
h; com este valor e reescrevendo-se a equacic 13, a fracic molar

de a&nion & igual a:

M+ + A MHzo Am_F
Xp~ + (14>

E M- + M+ + h M
A M Ho,0 Qx-: CMA» +MM++?1HH2°)

Usandeo—se a equagdoc 14 a dependédncia da fraclo molar com o
potencial plde ser calculada para os trés eletrélitos. E
necessario enfatizar que no processo anddico Xt & a fracio molar
de saida do ciation e, Xp- € a frac3oc molar de incorpeoracio do
dnion;, no processo catddico os sentidos se invertem.

A Figura 6.6 mostra os valores de y versus potencial para
cada um dos processos. Na varredura anddica, Xt é igual a 1 até =
0,8 V, isto &, a incorporag¢3o do &nion inicia-se neste potencial.
Contudo, € possivel concluir gue a natureza do Anion € muito
importante, pois em solugdes de potassioc, entre -0,5 ¢ 0,2 V, x

c1
¢ maior que XCIO- » isto &, o anion menor se difunde mais ficilno
1%




filme de PPi. Por outro lado, comparando-se solucdes de cloreto,
para um mesmo potencial xx-n- £ maicor que 'xca-r isto &, a saida do
cition menor & mais fécil. Em potenciais mais anddicos (> 0,45 VW
existe sempre a troca de 3nion e cition entre o filme de PPi e o

eletrédlito.

10
10,58
e
9 .
L&)
> -1
PAR I
9 +
-0
-1 0,5
41
' “
o 415
> T
40
| >
405 9%
+
41
-0,5 ] i | 1,5
-} -0,5 0O 0,5 1
POTENCIAL (V) x ECS
Figura 6.6 - Frac3c molar de cation e &nion em funcdc do

potencial. 0 processo anddico e B processo catddico.

No inicic da varredura catédica, somente a saida do &nion
ocorre Cwa = 1>; contudo, a dependéncia com © potencial wvaria
principalmente com a natureza do cition. Para solucdes de cloreto,
o ion cg+ comega a difundir-se no filme polimérico a potencilais

mais anddicos que <o ion K.*' No caso de scolucdes de potassio a




solucdes de cédésio, pois a partir de -0,28 V o wvalor de x

natureza do anion n3c € muito importante, pois ndo existe
diferenca significativa na dependéncia da fragdoc molar com o
potencial. E importante cbservar que a maior diferenca entre os
ions K"' e ce"’ estd no fato que em sclucdes de potassio, entre 0,28
e ~1,0 V, existe sempre um intercimbic de calions e &nions entre a
matriz de PPi e o eletrélito. Este fendmenc é diferente em

- &
+CI
igual a zero, isto &, somente a incorporacic de icns Cs deve

Qcorrer.

A dependéncia de x com o potencial mostra que o processo de
oxidaclo & diferente da reduglc com respeito ac fendmeno de
incorporacio-saida de {ons; contudo, € possivel considerar que os
estados finais e iniciais s3o os mesmos. Tomando-se os resultados
mostrados na Figura 6.8, o mecanismo global gque pode ser proposto
& mostrade na eguacico 15, onde as etapas 1 e £ represenlam os-

processos de oxidacd3o e as etapas 2 e 4 os processcs de reducio.

{MC H_O has] ctapa [MC H, 0D hDS] DS .
D —— e, T CPy~Py-PyD + ¢ + {MCH OO
Py-Py-Py 3. 1 Py-Py—P¥ lc -2 2 " h

+ LA jr etapa 2
DS Ds
| ¥ _
CPy-Py-Py>-———- CPy-Py-Py> | + ne + Cn—{DMCH_ 0>,
etapa 4 Cn—4& H £
A
+ ye l etapa 3
- CL~yOA i o DS
+n+(d-y2 1 e i ' _
(Py-Py-Pyd)———=——= (Py-Py~-Py2 + yv A
+ nMCH_0D Cnty=23 ! CL—yd
z " A
A
i85
116




Para © caso do cation e uma modificacic das stapas 2 e 4
devem ser consideradas. A etapa 3 envolveria a saida de uma
pequena par te de anions; na etapa 4 a saida dos Anions restantes e
o inicic da incorporac3c do cition e, finalmente, ¢ aparecimento
de uma qguinta et,apé onde somente ocorre a entrada de cation na
‘mat.riz de PPi.

6.5 - Conclusdes

A técnica de eletrogravimetria com microbalangca de cristal de
quartzo acoplada a experimentos voltamétricos, permitiu a
caracterizacio das espécies que se difundem durante a ciclagem do
PPi. Oz dados demonstraram gue o polimsaro dopado com DS tem o©
dopante imobilizade e a difus3c de ions é a responsiavel pela’
eletroneutralidade elétrica. Quando o polimero & ciclade entre
-1,0 e 0,8 V (ECS> aparecem: i2 um sistema de picos a 0,80 V¥
atribuido ac processo redox e onde ocorre a insercdo e desinsercao
do catio & i) um pico anddico &4 0.85 V atribuido & super-oxidacio
da cadeia, © qual envolve a entrada-salida do &nion. A participacio
de cada ion depende do seu tamanho, sendo aqueles mencores os de

maior difusio.

—— - - B -




6.6 - Bibliografia

1M. Slama, J. Tanguy; Synth. Met. ; 28; Ci71; C(i989),

zK. Okabayashi, F. Goto, K. Abe, T. Yoshida; VJ. Electrochem. Soc.;
136; 1986; <1989).

3!(_ Naci, M. Lien, W. Smyrl; J. Electroanal. Chem.; 272; 273;
C198aQd.

4

M, Lien, W. Smyrl, M. Morita; J. Eletroanal. Chem.; 309; 333;

C1e9id.

SK. Naopi, M. Lien, W. Smyrl; J. FElectrochem. Scoc.

19910,
8

v 128;  440;

Mark Deakin, Daniel Buttry; dnalytical Chemistry; 6i; 1147 A;
19890,

7(:. Gabrielli, M. Keddam, R. Torresi; J. Electirochem. Scc.; 138;

2ES7:. 18910,

118



CONCLUSSES GERALS

Neste trabalho demonstrou-se que o PPi dopado com anions
anfifilicos tem boas possibilidades de ser utilizado em aplicacdes
tecnolégicas. O polimero & facilmente preparado em solugfo agquosa,
apresenta boa aderéncia sobre substratos metilicos e € obtido por
un método simples e barato.

O peolimero dopado com Enions anfifilicos possul um
comportamento redox complexo. Em primeiro lugar, o polimero pode
ser ciclado a potenciais anddicos elevados sem perda de sua
eletroatividade. Dois processos de oxidacdo sido detectiveis, sendo
um atribuido ac processo que origina a condutividade elétrica no
pelimero & onde o cation & responsivel pela eletroneutralidade do
filme. Um segundo processo a potenciais acima de 0,0 V (CECS) &
atribuido a super oxidagio da cadeia, onde a difusio do anion € o
processc principal.

A complexidade do processo redox do polimeroc torna-se mais
acentuada quando se estuda a dopagem ¢om um a&nion anfifilico com
grupo polar formado por grupos aromdticos como € o caso do DBS. A
caracterizacdo morfolédgica do material demonstrou que os Anions
dopantes apresentam-se em um arranjo ordenado. Este ordenamento
influencia as propriedades redox do filme. As curwvas volitamétricas
mostram um efeito capacitivo bastante acentuade, o qual pode ser
originaric de processos de relaxaclc dos anéis pirrdlicos e gque
sao influenciados pelo arranjo ordenado do ion dopante. Além
disto, este processo de relaxacBo da cadeia pode ser observado na
histerese das curvas de XT x E. Estes processos sio influenciados
pela condig8o de preparac3oc do filme C(devido a alteracdes
morfoldgicas no filme2 e pela natureza do eletrdlito.

Cutro aspecto importante diz respeite A cinética da reacio
redox e sua relaciac com a natureza do eletrdlito. Ainda se
encontra em desenvolvimento um modelo que elucide o processo redox
em polimeros condutores. Em geral o tratamento dos dados & feito
empregando—se as Leorias desenvolvidas para eletirodos quimicamente
modificados e ou espécies redox dissolvidas em solucio. Neste
trabalho, aplicando-se as equacdes envolvidas nestas teorias
obteve-se valores de coseficientes de difusio aparente da ordem de

- 2 -1 ,
10 cm .2 . Estes wvalores s8c compardvels aos encontrados na
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literatura, porém nioc se conhece preclsamente a espéqie que se
difunde no material. Embora os dados eletrograviméticoé revelem
que para © PPiDS ocorre a difusfio de cition e anion em duas
regides distinﬁas de potencial (Figura 6.4, pagina 112> para o
PPiDBS os vol tamogramas obtidos em diferentes sais de Litio
CFigura 3.11, pagina 48), sugerem que neste polimerc deve ocorrer
um processo difusional misto, ou seja, ambos os ions participam do
.processo, sendo o coeficiente de difusio determinade referente ao
Processo globél. Além disso, © processo de compensac3c de cargas
dentro do filme polimérico deve depender da concentracio do
eletrélito, como pode ser visto na, Figura 3.8, pagina 49.

Além da difusio de ions, outro aspecto importante diz:
respeito a difusio das regides oxidadas e reduzidas ao longo da

cadeia polimérica, gque também deve influenciar a cinética da

reacio.

0 solvente também possui um papel importante na cindtica da
reacfo redox. A ciclagem do material em carbonato de propilenco,
demonstrou que a difusSo de ifons se di apenas nas camadas
superficiais do filme. Isto se deve provavelmente ao tipo de
interacio polimerosdopante, o gqual favorece solventes mais polares
como a agua.

Os dados obtides revelam principalmente que os mnodelos
desenvolvidos para polimeros redox n3c se aplicam acs pol Imeros
condutores. Neste caso, além das mudangas morfoldgicas que ocorrem
no material durante a sua ciclagem, o filme passa de isolante a
condutor eletrdnico. A preparacfo do polimero também influencia as
suas propriedades. Esta gquantidade de parametros que podem ser
variados dificultam a elucidag3c deo mecanismo de transperte de
carga & portanto da cinética do processc redox. Provavelmente a
elaboracic de um modelo adequado aos polimeros condutores exige o
enprego de métodos eletroguimicos associados a outras técnicas,
como p. ex., eleltrogravimetria e espectroscopia de impedancia,
esou outras técnicas que permitam a avaliag3c in situ das mudancas
estruturals que ocorrem no material.

Os dados cbtidos demonstram que o polimero dopade com Anions
anfifilicos pode ser empregdos em dispositivos tecnoldgicos
devido &s suas boas propriedades mecAnicas, elétricas, boa

ciclabilidade, e bom contraste cromiatico.
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