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Resumo

TiTuLO: SINTESE DE TIOFENOS SUBSTITUIDOS E
ELETRODEPOSICAO DE FILMES POLIMERICOS PARA
APLICACAO EM DISPOSITIVOS ELETROCROMICOS

AUTOR: Adriana Santos Ribeiro

ORIENTADOR: Prof. Marco-Aurelio De Paoli

CO-ORIENTADOR: Prof. Pedro Faria dos Santos Filho

Palavras-chave: derivados de poli(tiofeno) substituidos, eletrocromismo,

dispositivos eletrocrémicos

Este trabalho encontra-se dividido nas seguintes etapas: sintese de monémeros
derivados de tiofeno, eletropolimerizacdio e caracterizagdo dos filmes poliméricos
obtidos, e construgdo de dispositivos eletrocrémicos a partir de um destes polimeros.

Os moné‘meros 3-[o-(p-metoxifenaxi)alquilltiofeno, 3-(w-bromoalquil) tiofeno e
3«(o-hidroxialquil)tiofeno foram sintetizados a partir de uma rota original com
rendimento entre 50 e 70%.

Foram determinadas as melhores condices de eletropolimerizacdo e foi
investigada a influéncia do tamanho da cadeia alguilica ligada ao tiofeno e do
substituinte no processo de deposigdo. Os filmes mais homogéneos e aderentes ao
eletrodo opticamente transparente foram os de poli{3-[e-(p-metoxifenoxilaiquil]
tiofeno} com cadeia alquilica de 10 e 12 carbonos, depositados pelo método
potenciostdtico sobre ITO/vidro, usando (CsHs)aNBFs ou LiClOs em CH3CN como
eletrélito.

Foram realizados estudos relacionados ao crescimento do filme de poli{3-
[12-(p-metoxifenoxi)dodecil Jtiofeno}, poli(12-MFDDT), na superficie do eletrodo. Foi
verificado que filmes finos, com carga de deposi¢dio, Que < 65 mCem™, sdo depositados
de forma homogénea. A partir deste valor hd uma alteragdo na morfologia do filme,

que apresenta maior rugosidade e superficie irregular.
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Os filmes poliméricos obtidos foram caracterizados por voltametria ciclica,
cronoamperometria, espectroscopia UV-vis e FTIR, microscopias eletrénica de
varredura e de forga atdmica e espectroeletroquimica i situ, Os filmes de poli(12-
MFDDT) depositados sobre ITO/vidro através do método potenciostdtico, com Quep ~
65 mCcm?, usando LiCl04/CH3CN foram aqueles que forneceram maior estabilidade a
ciclos redox (~ 1000 ciclos), contraste cromdtico de 40 % em A = 725 nm,
eficiéncia couldmbica de 80 % e boa meméria éptica no estado reduzido.

O dispositivo eletrocrémico foi construido a partir do poli(12-MFDDT), e do
poli(3,4-etileno dioxitiofeno) usando um eletrélito polimérico. O desempenho do
dispositivo foi avaliado de acordo com os requisitos necessérios & sua aplicagdo
tecnoldgica. Os dispositivos estudados apresentaram contraste cromdtico entre 20 e

40 % e eficiéncia couldmbica de ~ 95 %, entretanto os mesmos apresentaram

estabilidade de, no mdximo, 500 ciclos de carga e descarga.



Abstract

TITLE: SYNTHESIS OF SUBSTITUTED THIOPHENES AND
ELECTRODEPOSITION OF POLYMERIC FILMS TO
APPLICATION IN ELECTROCHROMIC DEVICES

AUTHOR: Adriana Santos Ribeiro

SUPERVISOR: Prof. Marco-Aurelio De Paoli

CO-SUPERVISOR:  Prof. Pedro Faria dos Santos Fitho

Key words: Substituted poly(thiophene) derivatives, electrochromism,

electrochromic devices

The present work is divided in the following sections: synthesis of thiophene
monomers derivatives, electropolymerization and characterization of the polymeric
films obtained, and construction of electrochromic devices using one of these
polymers.

The monomers 3-[w-(p-methoxyphenoxy)alkyljthiophene, 3-(w-bromoalkyl)
thiophene and 3-(w-hydroxyalkyil}thiophene were sinthesized from an original route
with yield between 50 and 70%.

The best electropolymerization conditions were determined and the influence
of the aliyl chain lenght and substituent in the deposition process was investigated.
Poly{3-[w-(p-methoxyphenoxy)alkyllthiophene} with alkyl chain bearing 10 and 12
carbons, deposited on ITO/glass by potentiostatic method using (CsHgs)sNBF4 or
LiClO4 in CH3CN as electrolyte were the most adherent and homogeneous films.

Studies related to poly{3-[12-(p-methoxyphenoxy)dodecyl]thiophene},
poly(12-MFDDT), film growth on the electrode surface were realized. It was verified
that films obtained with a deposition charge, Que < 65 mCecm™ are  homogeneous,
above this Qe value, the film surface morphology presents more rugosity and

irregularities.



The polymeric films obtained were characterized by cyclic voltammetry,
chronoamperometry, UV-vis and FTIR spesctroscopies, scanning electron and atomic
force microscopies and in situ spectroeletrochemistry. Poly(12-MFDDT) films
deposited on ITO/glass by potentiostatic method, with Qup ~ 65 mCem™, using
LiClO4/CH3:CN presented more stability to redox cycles (~ 1000 cycles), chromatic
contrast of 40 % at A = 725 nm, coulombic efficiency of 80 % and good optic memory
in the reduced state.

The electrochromic device was assembied using poly(12-MFDDT) and poly(3 4-
ethylenedioxythiophene), PEDT, as electrochromic electrodes and a polymeric
electrolyte. The device performance was estimated according to the requirements
necessary to its technological application. The studied devices presented chromatic
contrast between 20 and 40 % and coulombic efficiency ~ 95 %, however this

films showed stability to only 500 charge/discharge cycles.
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1 - Introdugdo Geral

1.1 - Materiais eletrocrdmicos

O interesse em pesquisa e desenvolvimento de novos materiais, bem
como de tecnologias para aplicagdo destes materiais vem se intensificando nos
dltimos anos. Em vista disso, hd uma grande motivacdo tanto académica como
industrial, para o estudo de materiais opticamente ativos, principaimente
aqueles com absorgdo, transmissdo ou reflexdo controldveis.

Dentre estes, destacam-se os chamados materiais eletrocrémicos, que
apresentam como propriedade caracteristica a mudanga de cor (absorgdo ou
reflexdo espectral) reversivel em resposta a aplicagdo de uma diferenca de
potencial. A modificagdo da cor ocorre geraimente entre um estado incolor e
um estado coloride, ou entre dois estados coloridos. Em casos onde mais de
dois estados redox sdo eletroquimicamente possiveis, o material eletrocrémico
pode exibir vdrias cores e é chamado polieletrocrdmico [1).

Algumas das aplicagdes de matericis eletrocrémicos incluem seu uso em
projetos envolvendo o controle de transmissdo ou reflexdo de luz, espelhos
retrovisores anti-reflexivos para carros, éculos de sol, sistemas de reducdo de
reflexdo para escritérios, mostradores e 'janelas inteligentes’ [1].

Um eletrodo eletrocrdmico constitui-se geralmente de um filme fino do
material eletrocrémico depositado sobre um substrato condutor opticamente
transparente, por exemplo, placa de vidro recoberta de éxido de indio dopado
com estanho (ITO/vidro). Alguns dos métodos de preparacdo do filme sdo:
deposigdo eletroquimica [1-4], evaporagdo [1,2,5], evaporacdo catédica reativa

(sputtering) [1,2,6-8] e sol-gel (1,2,9-11].
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De uma maneira geral, os materiais eletrocrémicos podem ser divididos
em classes:

* Oxidos de metais de transicdo = éxido de tungsténio (WOs), um dos
mais intensamente investigados e aplicados [1-3,12-14]; éxido de titénio [1,
2,15). éxido de molibdénio [1,2,12]; éxido de vanddio [1,2,12] éxido de nidbio
[2,12,16].

* Azul da Prdssia [1,2,12}.

* Derivados de viologénio [1,15].

* Polimeros condutores = polipirrol [1,12] politiofeno [1,2,12,17] e
polianilina [1-3,12].

A tecnologia inerente d aplicagdo de materiais eletrocrdmicos baseada
em dxidos inorgdnicos conta com resultados significativos, e a pesquisa
direcionada ao uso de polimeros condutores com o mesmo propésito estd
crescendo rapidamente [2] Assim como os éxidos metdlicos, os polimeros
condutores apresentam propriedades eletrocrémicas associadas a processos
redox, o que os tornam materiais atraentes para aplicagdo em dispositivos

dpticos [4].

R R' R R'
AL e VX
o n 5 n X = contra-ion
Cor A Cor B
estado reduzido estado oxidado

Figura 1.1: Processo redox e mudanca de coloracdo do politiofeno de acordo

com o estado de oxidagdo [18].
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1.2 - Polimeros condutores

Nos {ltimos ancs, tem havido grande interesse no estudo das
propriedades eletrocrdmicas dos polimeros condutores tais como poliacetileno
[19], polipirrol [1], politiofeno [19-22] e polianilina [23,24], principalmente
devido & possibilidade de aplicagdo destes em substituigdo aos dxidos de
metais de transi¢do ou ainda a criagdo de novos materiais [25].

A estrutura eletrdnica destes polimeros é responsdvel pela
condutividade elétrica, onde valores de condutividade entre 1 e 100 S.cm™
podem ser alcangados, e também pela absorgdo (e ds vezes emissdo) na regido
UV-vis-infravermelho préximo [26]. O gap de energia (E;) entre o estado
ocupado de energia mais elevada (banda de valéncia, BV) e o estado desocupado
de mais baixa energia (banda de condugdo, BC), juntamente com o
preenchimento dos niveis eletrdnicos da BV, determinam as propriedades
Spticas (absorgdo na regido do UV-vis e/ou infra-vermelho préximo) e elétricas
(isolante, semi-condutor ou metdlico) intrinsecas destes materiais [2], figura

1.2.

EQI

BV Vi av
neutro i
parcialmente  ;iomente completamente
oxidado oxidado oxidado

Figura 1.2: Esquema representativo da estrutura de bandas de um polimero
condutor no estado neutro (isolante), parcialmente oxidado e altamente
oxidado (semi-condutor) e no estado hipotético completamente oxidado

(metdlico) [18].
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As mudancas de coloracdo provocadas pela dopagem dos polimeros
condutores devem-se ds modificacdes da estrutura eletrénica das bandas. O
processo de dopagem diminui a Eg do polimero e, conseqiientemente, deslocaa
banda de absorgdo para maiores comprimentos de onda (menor energia) [27].

Polimeros intrinsicamente condutores podem ser utilizades como
materiais eletrocrémicos, pois permitem a obtengdo de uma grande variedade
de cores. Como a Eg destes polimeros esté relacionada com o comprimento de
conjugacdo médio da cadeia, é possivel alterd-lo através da variacdo das
condi¢des experimentais de eletropolimerizagdo ou pela utilizacdo de
mondmeros e oligdmeros diferentemente substituidos [26].

Além disso, é possivel ajustar a tonalidade dos estados coloridos do
polimero a partir da escolha adequada de mondmero substituido. A introdugdo
de substituintes ao longo do esqueleto conjugade pode melhorar a
processabilidade destes polimeros e também modificar suas propriedades
fisicas, levando ainda a fendmenos fisicos ndo encontrados nos seus
precursores ndo substituidos [25].

Dentre os polimeros condutores, o politiofeno tem se tornado objeto de
considerdvel interesse devido a alta estabilidade de ambos os estados {(dopado
e ndo dopado) as condi¢des ambientes e a sua versatilidade estrutural. A partir
dai, podem ser desenvolvidas uma variedade de estruturas através da
substituicdo no anel tiofénico com o objetivo de promover um maior controle

das propriedades eletrdnicas e eletroquimicas dos filmes poliméricos [25].
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1.3 - Politiofenos

Polimeros derivados de tiofeno portando substituintes contendo um
grupo funcional (por exemplo: sulfonato [28], fluoroalquil [29], quiral [30] ou
redox [31]) nas posigdes 3 e/ou 4 sdo particularmente atraentes para
utilizagdo em aplicagbes especificas. Esses derivados possuem ampla aplicagdo
em células fotovoltaicas [1], fotoeletroquimicas [32], baterias [33],
dispositivos eletrocromicos [34], sensores [35], LEDs [36], etc.

Em pesquisas direcionadas ao uso de politiofenos e de seus derivados
como materiais eletrocromicos, estdo sendo investigados diversos filmes
poliméricos condutores, dentre eles o poli(3-metiltiofeno), poli(3,4-
dimetiltiofeno) e o poli(2,2'-bitiofeno) [37]. A tabela 1.1 mostra algumas das

propriedades eletrocrémicas destes polimeros.

Tabela 1.1: Propriedades eletrocrdmicas do politiofenos e derivados (adaptado
da ref. [37]).

Polimero Ama/nm e cor

Mondmero Oxidado Reduzido

Tiofeno 730, azul 470, vermelho
3-Metiltiofeno 750, azul escuro 480, vermelho
3,4-Dimetiltiofeno 750, azul escuro 620, marrom claro

2,2" -Bitiofeno 680, azul acinzentado 460, vermelho alaranjado
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Polimeros derivados de 3-(p-X-fenil)tiofeno, onde X = -CMes, -Me, -
OMe, -H, -F, -Cl, , -Br, -CF3, -SO:2Me, também estdo sendo investigados para
aplicagdo em dispositivos eletrocrémicos, visto que a presenca de grupos
eletroretiradores no anel fenilico auxilia a estabilizagdo do estado n-dopado e
estes materiais podem ser usados tanto como eletrodo eletrocrémico como
contra-eletrodo na construgdo de dispositivos eletrocromicos (n- e p-dopados)
[38].

Poli[3-(w-bromoalquil)tiofenos] e poli[3-(w-hidroxialquil)tiofenos tem
sido destacados na literatura por apresentarem caracteristicas promissoras
para a aplicagdo em sensores, dispositivos micro-eletrdnicos e em
eletrocatdlise [39-42]. Estudos sobre a aplicagdo destes derivados de tiofeno
como materiais eletrocrdmicos ainda ndo foram relatados. Isto incentivou a
pesquisa sobre o processo de eletropolimerizacdo e caracterizacdo dos
derivados 3-(o-bromealquil), 3-(e-hidroxialquil) e 3-[o-(p-metoxifenoxi)alquil]

tiofenos.
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2 - Objetivos

Este trabalho tem como objetivos:

* Sintese de mondmeros derivados de 3-alquiltiofenos funcionalizados:;

* Eletrodeposicdo de filmes poliméricos obtidos a partir desses
derivados sobre eletrodos ITO/PET ou ITO/vidro através dos métodos
potenciodindmico, potenciostdtico ou galvanostdtico;

* Caracterizagdo espectroeletroquimica dos filmes poliméricos, através
de experimentos de espectrovoltametria ciclica e espectrocronoamperometria
de duplo salto de potencial.

* Aquisicdo dos pardmetros eletrocrdmicos dos filmes poliméricos:
contraste cromdtico (A%T), eficiéncia couldmbica (EC), tempo de resposta (t),
eficiéncia eletrocromica (n), memdria dptica (MO) e estabilidade a ciclos
redox;

* Construgdo e caracterizacdo de um dispositivo eletrocromico baseado
no polimero que apresentar melhores propriedades para este tipo de apiicagdo,

usando um eletrodo eletrocrdmico complementar e um eletrélito polimérico;

O trabalho desenvolvido engloba dreas distintas - sintese de monémeros
derivados de tiofeno, eletropolimerizagdo destes derivados, caracterizagdo
espectroeletroquimica dos polimeros obtidos e aplicagdo tecnolégica de um
destes polimeros. Portanto, as discussdes sobre cada uma das etapas deste

trabalho serdo realizadas separadamente.
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3 - Sintese de Derivados de Tiofeno

3.1 - Introdugdo

A sintese de novos polimeros conjugados através da funcionalizagdo das
moléculas precursoras é uma ferramenta atraente para sbtencdo de materiais
com caracteristicas especificas, pois a estrutura do polimero é um fator
determinante das suas propriedades fisicas. Com isso, a maioria dos
pesquisadores tem direcionado o seu interesse na sintese de novos materiais,
com estrutura e fungdo pré-definidos, para uma determinada aplicacdo
[25,43,44]

O politiofeno e seus derivados apresentam caracteristicas eletrdnicas e
dpticas, além de estabilidade ao ambiente (em ambos os estados: dopado e
desdopado) e relativa facilidade de modificacdo da estrutura do monémero
[25]. Estes fatores levam & excitante perspectiva de que as propriedades dos
derivados de politiofenos podem ser seletivamente "construidas” através da
elaboragdo de novas rotas sintéticas para obtengdo de materiais com
caracteristicas diferenciadas [25,43-49).

A introdugdo de substituintes no anel tiofénico nas posi¢des 3- (ou 3 4-)
minimiza a ocorréncia de acoplamento o-f' durante o processo de
polimerizacdo. Isto faz com que sejam obtidas estruturas poliméricas mais
regulares e, portanto, com melhores propriedades mecdnicas e maior
condutividade [50].

A natureza do substituinte e sua distribuicdo espacial sdo fatores que
afetam a conformagdo intracadeia e a organizacdo intercadeia do polimero.

Outros efeitos advindos do grupo substituinte, tais como a presenca de grupos
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eletrodoadores, também contribuem para aumentar a condutividade elétrica
[45].

Nos derivados de poli(3-alquiltiofenos), foi observado que uma cadeia
alquilica lateral de comprimento apropriado (cerca de 10 a 12 carbonos) pode
melhorar a solubilidade destes polimeros e neutralizar os efeitos eletronicos
do grupo terminal em relagdo ao anel tiofénico, permitindo assim um acréscimo
na conjugagdo do polimero e maior planaridade da cadeia principal [51),

Em um polimero condutor o processo de dopagem ocorre através da
insergdo de dnions oriundos do eletrélito no polimero oxidado, para compensar
a carga positiva originada pela oxidagdo. Ao ser reduzido, o polimero retorna ao
seu estado neutro através da explusdo dos dnions.

O conceito de polimeros condutores auto-dopados foi introduzido por
Wudl e cols. com a sintese do poli(3-tiofeno-B-etanossulfonato) e do poli(3-
tiofeno-5-butanossulfonato) [25,28,52]. Tkenoue e cols. sintetizaram o poli(3-
(3-tienil)propanossulfonato) através da polimerizagdo quimica com FeCls [47].
Nestes polimeros o dnion encontra-se ligado ao esqueleto polimérico, portanto,
o processo de compensacdo de carga serd realizado peio dnion do grupo
substituinte ligado ao polimero e deverd ocorrer a inser¢do/expulsdo do cdtion.
Cdtions como litio e sédio sdo bem menores que dnions como perclorato e
tetrafluoroborato, portanto, os cdtions podem difundir muito mais rdpido
através do polimero, respondendo prontamente a estimulos eletroquimicos e
opticos [44]. Esta é uma caracteristica que desperta interesse, pois, a
principio, dispositivos eletrocrdmicos construidos a partir de um polimero
condutor auto-dopado devem apresentar tempo de resposta mais curto em

relagdo aos polimeros condutores convencionais.
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Este trabalho visa a sintese de mondmeros derivados de tiofeno
conforme a rota proposta na figura 3.1. Esta rota tem como produtoe final o 3-
(12-dodecilssulfonato)tiofeno, que, ao ser polimerizado pode originar um

polimero auto-dopado.

Bl"""'(CHz)lz‘_Bf' - HO'_‘@OCH3 @_H_.. Br—(CH - OCH
CHa0H (CH2)12 3

A,6h Br
Mg, éter f/ \S
(CH2)12—OH {CHz)12—Br (CH2)12—0—©—OCH3
f/ \S KOH AcONa 7\ HBr, Acs0 [\
S CH;OH  DMF S 100 °C, 20 h
A,30min 90°%, 2 h
l Py:S03
(CHz)1o—SOaH (CH2)12— 503 Na'

(/\S NaOH_— 7\
5

Figura 3.1: Rota de sintese proposta para obtencdo do 3-(12-
dodecilssulfonato)tiofeno, onde Py:SO; = complexo de piridina triéxido de

enxofre.

A literatura cita apenas a sintese de 3-[w-(alquilssulfonato)ltiofeno
portando cadeia alquilica com até 4 carbonos [48,52). Para aumentar a
extensdo da cadeia alquilica, os autores sugerem a realizacdo de reacdes de
acoplamento envolvendo um grande nimero de etapas. A rota de sintese
mostrada na figura 3.1 consiste em uma adapta¢do da metodologia descrita na

literatura para obtencdo do 3-(10-hidroxidecil)tiofeno [53-55] e foi
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modificada visando a obtencdo do 3-(12-dodecilssulfonato)tiofeno. Esta rota
foi proposta com o intuito de obter maior rendimento dos produtos com cadeia
alquilica de até 10 unidades metilénicas, cuja metodologia de sintese jé se
encontra descrita na literatura, aiém da obtencdo dos produtos originais 3-[12-
(p-metoxifenoxi)dodecilltiofeno, 3-(12-bromododecil)tiofeno, 3-(12-hidroxi-
dodecil)tiofeno e 3-(12-dodecilssulfonato) tiofeno.

Tais produtos despertaram interesse no sentido de investigar as
propriedades eletrocromicas dos respectivos polimeros para aplicagdo destes

materiais na construgdo de dispositivos eletrocrémicos.

3.2 - Experimental
3.2.1 - Instrumentos

Os espectros de ressondncia magnética nuciear (RMN-'H) foram obtidos
em espectrometros Gemini, Briicker (300 MHz) ou Inova (500 MHz). Os
deslocamentos quimicos foram atribuidos em ppm a partir do tetrametilsilano
(TMS, 5 = 0,00 ppm).

Os espectros de FTIR foram obtidos em um espectrofotémetro Nicolet
FTIR 520.

A andlise elementar dos compostos foi realizada em um equipamento

Perkin Elmer SeriesII CHNS/O Analyser 2400.

3.2.2 - Purificagdo de reagentes, produtos e solventes

Nas sinteses e preparacdes auxiliares foram utilizados reagentes e
solventes P.A. devidamente tratados e destilados.

A purificagdo dos produtos obtidos nas sinteses foi realizada utilizando

a técnica de cromatografia em coluna, utilizando silica gel 60 (70 - 230 mesh,
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Merck) ou alumina neutra (Carlo Erba) como fase estaciondria. O
acompanhamento da separagdo e identificagdo dos produtos de interesse foi
realizado usando cromatoplacas em suporte de aluminio (Merck). Os
cromatogramas foram revelados por irradiacdo de luz ultravioleta (254 ¢ 365

hm)

3.2.3 - Metodologia
3.2.3.1 - Sintese do 1,4-dibromobutano [57]

Her « () 2904 prcHo)gee
0

Figura 3.2: Esquema da sintese do 1,4-dibromobutano.

Em uma mistura de HBr 48% (150 g, 1,8 mol) e H.SO4 concentrado
(50 g), foi adicionado, gota a gota, 10 g (1,5 x 10" mol) de THF destilado. A
mistura foi mantida sob refluxo por 3 h e, durante este periodo, foi observada
a formagdo de duas fases distintas. A camada inferior do composto dibromado
foi separada, lavada sucessivamente com dgua destilada, solucdo de NaHCOs;
sat. ¢ dgua destilada, e secada com MgSQO4. O produto bruto foi purificado
através de destilagdo (80 - 85 °C, lit. 83 - 84 °C, ~ 12 mmHg), sendo obtidos
20 g (71 %, 1,0 x 10" mol) de 1,4-dibromobutano.
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3.2.3.2 - Sintese da hidroquinona-metil-(n-bromoalquil)éter [53]

Br-(CHo)n-Br + HO ocHs; KO e cH)—0 OCH;
MeOH

1 2 3

n=4,100ul?
Figura 3.3: Esquema da sintese da hidroquinona-metil-(n-bromoalquil)éter.

Os reagentes 1 (2,3 x 10 mol) e 2 (5,4 x 10? mol) foram adicionados a
um baldo de 250 mL acoplado a um condensador de refiuxo. A mistura foi
aquecida até completa fusdo de 2 (~ 60°C), em seguida foi adicionada gota a
gota uma solugdo de KOH (3,0 g) em metanol (35 mL) e a soluclo foi mantida
sob refluxo e agitagdo por 6 h. Apés este periodo, foi adicionada dgua
destilada e a fase orgdnica foi extraida com vdrias porgdes (~ 10 mL) de éter
etilico, secada em Na25S0: e o solvente foi removido sob presséo reduzida. O
residuo foi destilado em um aparato Kugelrohr a 220 °C sob vdcuo (~ 12 mmHag)
para recuperagdo de 1 e o produto foi entdo recristalizado em etanol

fornecendo cristais branco-prateados.

a) Hidroquinona-metil-(4-bromobutil)éter: rend. 61 % (8,5 g), p.f. 45 - 47 °C;
RMN-H (300 MHz, €DCls) § 6,83 (s. 4H), 3,95 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 3,76 (s,
3H), 3.47 (t, J= 6,8 Hz, 2H), 2,15 - 2,03 (m, 2H), 1,95 - 1,88 (m, 2H); andlise
elementar, calc. para C;HisO-8r 51,0 % €, 5,8 % H, 12,4 % O, 30.8 % Br, obt.
50,7 %C,5.6 % H, 437 % O+ Br.
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b) Hidroquinona-metil-(10-bromodecil)éter: rend. 65 % (12,0 g), p.f. 61 - 64 °C;
RMN-'H (300 MHz, CDCl3) 86,83 (s, 4H), 3,90 (t, J = 6,4 Hz, 2H), 3,76 (s,
3H), 3,40 (t, /= 6,8 Hz, 2H), 1,88 - 1,80 (m, 2H), 1,77 - 1,72 (m, 2H), 1,44 -
1,31 (m, 12H). andlise elementar, calc. para Ci7H270:Br 595 % C, 7,9 % H,
93%0,233%Br,obt.601%C,77%H,322%0 +8Br.

¢) Hidroquinona-metil-(12-bromododecil)éter: rend. 64 % (12,8 g), p.f. 68 -
70 °C: RMN-'H (300 MHz, CDCl3) § 6,82 (s, 4H), 3,89 (t, J= 6,4 Hz, 2H), 3,75
(s.3H),3.39(t, /= 6,8 Hz, 2H), 1,86 - 1,81 (m, 2H), 1,77 - 1,72 (m, 2H), 143 -
1,28 (m, 16H). FTIR (KBr) 2935, 2929, 2848, 1514, 1294, 1242, 1115, 1035,
841, 742, 646 cm™; andlise elementar, calc. para CioH3102Br 615 % C, 8,4 % H,
86 7%0,215%8Br,obt.618%C,84%H, 29,8 %O +Br.

OBS: Em todos os casos, os valores obtidos de andlise elementar consistem na média entre

andlises realizadas em triplicata para cada composto.

3.2.3.3 - Sintese do 3-[w-(p-metoxi-fenoxilalquilltiofeno [54]

Br-(CHZ)n_@OCH3 Z%H? BPMQ—(C Hz)n*O@OCH3

3 4

Br
l ; (CHIn— @OCHa
BrMa-(CH —o—<: :>—OCH / 5
g(CHaln > TNIDPPPCly NlDPPPCIz

4

n=4,100ul2
Figura 3.4: Esquema da sintese do 3-[-(p-metoxi-fenoxilalquilltiofeno.
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20 mL de THF seco foram adicionados, sob atmosfera inerte, a um baldo
acoplado a um condensador de refluxo contendo 3 (7.7 x 10 mol) e aparas de
Mg metdlico (8,5 x 10” mol). A mistura reacional foi deixada sob refluxo até o
completo desaparecimento do Mg (cerca de 24 h). A solugGo de Grignard foi
adicionada gota a gota (O °C), através de uma cdnula, a uma mistura de 3-
bromotiofeno (7,7 x 10 mol) previamente destilado e 1,3-bis(difenilfosfino)
propano dicloroniquel (II), NiDPPPClz, (7.7 x 10 mol). A mistura foi deixada
sob refluxo por 72 h e, em seguida, hidrolisada com 3,0 mL de HCl IN e 10 mL
de dgua gelada. Apds extragdo com vdrias porgdes de éter etilico, a solugdo foi
lavada com H:0, secada com Na:504 e o solvente foi removido sob pressdo
reduzida. Foi adicionado metanol ao produto bruto, o precipitado formado foi
removido por filtragdo. O filtrado foi evaporado sob vdcuo e, apés a remogdo
do metanol, o residuo foi analisado. Para utilizacdo deste produto nos estudos
espectroeletroquimicos, foi necessdrio purificd-lo através de cromatografia

em coluna de silica gel, usando como fase mével hexano/acetato de etila (9:1).

a) 3-[4-(p-metoxifenoxi)butilltiofeno, 4-MFBT: rend. 58 % (1,17 g), p.f. 33 -
36 °C; RMN-'H (300 MHz, €DCl3) 57,21 (dd, Js4 = 5,0 e J52 = 2,9 Hz, 1H),
692 (dd, Jy5=50e Jy>=13 Hz, 1H), 6,90 (dd, J25=29e J24= 1,3 Hz,
1H), 6,82 (s, 4H), 3,88 (t, J= 6,5 Hz, 2H), 3,71 (s, 3H), 2,63 (t, J= 7,5 Hz,
2H), 1,75 (m, 2H), 1,61 (m, 2H); andlise elementar, calc. para CisH1s0:S 68,7 %
C,69%H,122%0,122%5,0bt. 679 %C,72%H,249 %0 +8S.

b) 3-[10-(p-metoxifenoxi)decil]tiofeno, 10-MFDT: rend. 54 % (1,44 g), p.f. 46
- 49 °C; RMN-H (300 MHz, €DCl3) 7,22 (dd, Jo.« = 50 e Jorz = 2,8 Hz, 1H),
693 (dd, Jas5=50e Jy>=14 Hz 1IH), 691 (dd, Jz5=28¢e J24= 1,4 Hz,
1H), 6,82 (s, 4H), 3,88 (t, J= 6,5 Hz, 2H), 3,71 (s, 3H), 263 (1, 7= 7,4 Hz,
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2H), 1,75 (m, 2H), 1,61 (m, 2H), 1,563-1,35 (m, 12H); andlise elementar, calc.
para C21H300:5 72,8 % C,87 % H,92 % 0,9,3%S,0bt. 726 % C, 8,6 %H,
188 % O+ S.

¢) 3-[12-(p-metoxifenoxi)dodecil]tiofeno, 12-MFDDT: rend. 52 % (1,50 g), p.f.
49-51 °C; RMN-'H (300 MHz, €DCl3) 67,22 (dd, Js.2 = 5.0 e Js 2= 2,8 Hz, 1H),
692 (dd, Jas=50e Jy2=14 Hz, 1H), 691 (dd, J25= 28 ¢ Jz4 = 1,4 Hz,
1H), 6,82 (s, 4H), 3,88 (t, J= 6,5 Hz, 2H), 3,71 (s, 3H), 2,63 (t, J= 7.5 Hz,
2H), 1,75 (m, 2H), 1,61 (m, 2H), 1,53 - 1,35 (m, 16H); FTIR (KBr) 3103, 3057,
2924, 2854, 1541, 1508, 1452, 1384, 1294, 1242, 1037, 856, 762, 599 cm™:
andlise elementar, calc. para C>3H340.5 73,8 % C,91% H,85 % 0,86 % S,
obt.73,6 %C,104 % H,160% O+ 5.

3.2.3.4 - Sintese do 3-(w-bromoalquiltiofeno [54]

(CHz)n~O@OCH3 (CH2)nBr
U HBr/Ac20 _ U
S S
6
n=100u 12

Figura 3.5: Esquema da sintese do 3-(w-bromoalquil)tiofeno.

Uma mistura de HBr 48% (4,1 x 10° mol) e anidrido acético previamente
destilado (6,7 x 10 mol) foi adicionada, sob atmosfera inerte, a um baldo
acoplado a um condensador de refluxo contendo 6 (6,8 x 102 mol) e brometo
de hexadecil tributitfosfénio (3,4 x 10 mol). A mistura reacional foi aquecida

a 100°C por 25 h. Apés este periodo, foram adicionados cerca de 25 mL de
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dgua destilada e a mistura foi extraida com porgdes de éter etilico (3 x 25
mL). A fase orgdnica foi lavada com solugdo de NaHCOs sat. até pH ~ 7,0,
secada com Na250; e o solvente foi removido sob press@o reduzida, deixando
como residuo um éleo marrom-amarelado. A hidroquinona formada devido a
clivagem do éter foi precipitada pela adigdo de uma mistura de hexano/éter
etilico (9:1). A mistura foi filtrada, concentrada e transferida para uma
pequena coluna de silica gel, onde foi utilizado hexano como eluente. A remocido

do solvente forneceu um dleo incolor.

a) 3-(10-bromodecil)tiofeno, 10-BrDT: rend. 57 % (1,17 g), RMN-!H (300 MHz,
CDCl3) 37,22 (dd, Jsa=49e Js2= 29 Hz, 1H), 6,93 (dd, Jy5=49¢e Jy»=
1,3 Hz, 1H), 6,91 (dd, J25 =29 e J>4= 1,3 Hz, 1H), 3,40 (1, J = 6,8 Hz, 2H),
2,61(t, J=7,6 Hz, 2H), 1,81 (m, 2H), 1,62 (m, 2H), 1,50 - 1,22 (m, 12H); andlise
elementar, calc. para C14H:35Br 565 % C, 7,6 % H, 106 % S, 26,3 % Br, obt.
56,2%C,79%H,359 %S +Br.

b) 3-(12-bromododecil)tiofeno, 12-BrDDT: rend. 68 % (1,53 g), RMN-'H (300
MHz, CDCl3) 67,22 (dd, J54=49 e Jo2= 2,9 Hz, 1H), 6,92 (dd, Jas=49 ¢
Jaz=13Hz 1H),691(dd, J25=29e Jrs=13 Hz, 1H), 3,38 (t, /= 6,8 Hz,
2H), 2,61 (+, J =75 Hz, 2H), 1,80 (m, 2H), 1,60 {m, 2H), 1,42 - 1,20 (m, 12H);
andlise elementar, calc. para Ci¢H27;SBr 58,0 % C,82 % H, 9,7 % S, 24,1 % Br,
obt. 577 % C, 8,7 % H, 33,6 %5+ Br.
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3.2.3.5 - Sintese do 3-(w-acetiloxialquil)tiofeno [55]

0
]
(CHz2)—Br (CH)y—0O—C—CH3

[ \g AcONa (/ \S
DMF

S S

n=10o0ul2

Figura 3.6: Esquema da sintese do 3-(w-acetiloxialquil)tiofeno.

Acetato de sédio finamente pulverizado (2,8 x 10° mol) foi adicionado a
uma solucdo de 7 (1,1 x 10 mol) em 5,0 mL de NA-dimetilformamida. A
mistura reacional foi deixada sob agitagdo por 4 h a 90°C, resfriada a
temperatura ambiente, vertida sobre dgua gelada (~ 25 mL) e extraida com
éter eftilico (3 x 25 mL). A fase orgénica foi lavada com solucdo de NaHCO;
sat. até pH ~ 7, secada com Naz504 anidro e evaporada sob pressdo reduzida.
Foi obtido um dleo amarelo claro que foi prontamente utilizado na etapa

posterior (sem purificacdo).

3.2.3.6 - Sintese do 3-{w-hidroxialquil)tiofeno [55]

(@)
I
(CH))—0O—C—CHj3 (CH))—OH
! \g _koH /) \;
s CH3OH s
8 9
n=100ul2

Figura 3.7: Esquema da sintese do 3-(w-hidroxialquil)tiofeno.
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O acetato 8 (7.8 x 10™ mol) foi adicionado a 10 mL. de uma solugdo 20 %
de KOH em metanol e a mistura foi mantida sob refluxo e agitacdo por 1 hora.
Apés este periodo, a mistura foi concentrada, sob pressdo reduzida, a 1/3 do
seu volume, diluida com dgua e extraida com éter etilico.

A fase orgdnica foi secada com Naz50; anidro e o solvente foi removido
sob pressdo reduzida, fornecendo um residuo que foi purificado em coluna de
alumina neutra usando diclorometano como eluente. Foi obtido um sélido branco

que foi caracterizado como sendo o composto 9.

a) 10-OHDT: rend. 37 % (0,07 g), RMN-'H (300 MHz, CDCl3) 6 7,25 (dd, J5 4 =
50e Js2= 2,9 Hz, 1H), 6,95 - 6,91 (m, 2H), 3,64 (+, /7= 6.4 Hz, 2H), 2,62 (1,
J =76 Hz, 2H), 1,64 - 1,71 {m, 4H), 1,43 (s, 1H), 1,36 - 1,22 (m, 12H); andlise
elementar, calc. para C1aH2405 700 % C, 100 % H, 6,7 % O, 13,3 % S, obt.
69,1%C, 10,6 %%H,203%0+S5S.

b) 12-OHDDT: este produto foi utilizado nas tentativas de sintese do 3-(12-
dodecilssulfonato)tiofeno sem andlise prévia devido a pequena quantidade de

material disponivel (~ 40 mg, rend. 23 %).

3.3 - Resultados e Discussdes
3.3.1 - Hidroquinona-metil-(n-bromoalquil)éter

As sinteses dos derivados hidroquinona metil(n-bromoalquil)éter, onde n
= 4, 10 ou 12, foram realizadas de acordo com o procedimento proposto por
Ziegler e Weber [53], que consiste em uma reagdo dcido-base entre o 4-
metoxifenol e o hidréxido de potdssio, seguide de uma ataque nucleofilico do

fenolato ao dibromoalcano, figura 3.8.
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Figura 3.8: Mecanismo proposto para a reagdo dcido-base entre o 4-
metoxifenol e o KOH, seguido de ataque nucleofilico do fenolato ao

dibromoalcano.

3.3.2 - 3-[e-(p-metoxifenoxi)alquilltiofeno

A rota de sintese de mondmeros de tiofeno funcionalizados proposta no
trabalho prevé a obtengdo do 3-(12-[p-metoxifenoxildodecil}tiofeno (12-
MFDDT), cujo método de preparagdo dos homélogos portando cadeia alquilica
entre 4 e 10 carbonos encontra-se descrito na literatura por Baiierle e col.
[54] Este método baseia-se em um acoplamento de Grignard, catalisado por
niquel, de brometos de alquilmagnésio com 3-bromotiofeno. Entretanto, a
reagdo com o,w-dialoalcanos ndo leva necessariamente @ compostos mono-
6rignard, e brometos de w-(p-metoxifenoxilalquila sdo usados como grupos
protetores.

A sintese do 12-MFDDT foi baseada em uma adaptagdo deste método,
entretanto, foram encontradas algumas dificuldades relacionadas a
solubilidade do hidroquinona metil(12-bromododecil)éter em éter etilico
(solvente utilizado no procedimento descrito pela literatura) e ao ajuste do

tempo de reagdo.
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As sinteses dos compostos de 3-(4-[p-metoxifenoxilbutil}tiofeno, 4-
MFBT, e 3-(10-[p-metoxifenoxildecil)tiofeno, 10-MFDT, foram entdo
realizadas com o propésito de verificar a solubilidade dos reagentes
hidroquinona metil(4-bromobutil)éter e hidroquinona metil(10-bromodecil)éter
em éter etilico e a reprodutibilidade da rota descrita na literatura.
Entretanto, foi necessdria a modificagdo desta rota, visto que ndo foi possivel
obter os produtos desejados a partir do método de Baiierle col. [54].

As metodologias descritas na parte experimental foram apenas aquelas
que forneceram os maiores rendimentos dos produtos esperados, porém, foram
necessdrias vdrias tentativas de modificagdo da rota proposta, a partir da
variagdo do solvente (THF), tempo de reagdo (18, 24, 48 ou 72 h) e métodos de
purificagdo. Os resultados obtidos indicaram que e utilizagdo de um maior
periodo de reagdo (72 h), o uso de THF no lugar do éter etilico e a destilacdo
prévia do 3-bromotiofeno, permitem a formagdo do produto desejado com
rendimento entre 52 - 58 %. Amostras do produto com pureza suficiente para
realizagdo dos estudos eletroquimicos, foram obtidas através de
cromatografia em coluna de silica gel, utilizando hexano/acetato de etila (9:1)

como fase mével.

3.3.3 - 3-(o-bromoalquil)tiofeno

Segundo a literatura [54], dentre os métodos de clivagem de éteres o
uso de haleto de hidrogénio/anidrido acético é o mais adequado para a clivagem
do grupo protetor o-(p-metoxifenoxi), fornecendo o derivado 3-
(bromoalquil)tiofeno.

Nas reagoes de obtengdo destes derivados utilizando dcido bromidrico

como meio reacional, as tentativas iniciais de proceder a extracdo do produto
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da maneira habitual (adigdo de dgua, sequida da adi¢do de éter etilico) levaram
a rendimentos inferiores a 10 %. A adi¢do da dgua no inicio do processo de
extragdo resultou na polimerizagdo do produto devido ao meio dcido utilizado, o
que acarretou rendimentos abaixo do esperado. Uma das formas encontradas
para diminuir a polimerizagdo do tiofeno nesta etapa, e com isso melhorar o
rendimento, consistiu em realizar a adigdo simultdnea de dgua e éter etilico e
proceder a extragdo rapidamente, com adicdo de porgdes de éter etilico. Esse
procedimento diminui a dissociagdo do dcido (HBr) no meio, evitando a
polimerizagdo do tiofeno.

O 3-(4-bromobutil)tiofeno ndo foi sintetizado porque, a partir dos
resultados obtidos nos estudos espectroeletroquimicos dos derivados 3-[w-(p-
metoxifenoxilalquilJtiofeno {capitulo 5), foi possivel constatar que derivados
portando cadeia alquilica curta ndo formam polimeros aderentes ao eletrodo
quando eletropolimerizados, ou entdo, formam polimeros com propriedades
inferiores (menor estabilidade a ciclos redox) aos seus homélogos de cadeia
longa.

O brometo de hexadecil-tributil fosfdnio foi utilizado como catalisador
para diminuir o tempo requerido para a clivagem do éter portando cadeia
aiquilica longa (n 2> 10) [54]). O método de purificagdo escolhido foi
cromatografia em coluna usando silica gel como fase estaciondria e hexano

como fase mdvel.

3.3.4 - Sintese do 3-(w-acetiloxialquil)tiofeno
Os compostos 3-(10-acetiloxidecil)tiofeno (10-AcODT) e 3-(12-
acetiloxidodecil)tiofeno (12-AcODDT), foram obtidos a partir do

procedimento descrito por Della Casa e col. [55], passando prontamente pela
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etapa posterior (hidrédlise), sem que houvesse andlise ou purificagdo do
material obtido. Este procedimento foi adotado para evitar perdas do

reagente, e também devido a simplicidade desta etapa.

3.3.5 - Sintese do 3-(w-hidroxialquil)tiofeno

A preparagdo de 3-(o-hidroxialquil)ticfenos a partir de derivados de
hidroxipentila seguindo uma sintese do correspondente dcido composta por
vdrias etapas envolvendo a adigdio de unidades metilénicas na cadeia alquilica e
reducdo do grupo carboxi € descrita na literatura [28,56].

De acordo com Della Casa e col. [55], 3-(hidroxialquil)tiofenos sdo mais
facilmente obtidos através da hidrélise do correspondente acetato resultante
da reacdo entre 3-(bromoalquil)tiofenos e acetato de sédio em NN-
dimetilformamida. Os compostos 3-(10-hidroxidecil}tiofeno (10-OHDT), e 3-
(12-hidroxi-dodecil)tiofeno (12-OHDDT), foram sintetizados de acordo este

método, entretanto os rendimentos obtidos ficaram abaixo do esperado (lit. 54

%).

3.3.6 - 3-(12-dodecilssulfonato)tiofeno

Foram realizadas vdrias tentativas de sintese a partir da rota proposta
inicialmente e de diversas rotas alternativas, entretante, ndo foi obtido
sucesso na realizagdo desta etapa.

Um dos métodos testados para obtencdo do 3-(12-dodecilssulfonato)
tiofeno consiste em uma adaptagdo do método descrito por Kucharski e cols.
[58] para a sintese de 1-n-alquilpirréis sulfonatos de sédio usando complexo de

piridina tridxido de enxofre como agente de sulfonagdo.
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Figura 3.9: Esquema representativo de uma das rotas de sintese usadas na

tentativa de obtencdo do 3-(12-dodecilssulfonato)tiofeno.

As tentativas realizadas usando SOs-piridina levaram a formagdo de um
material preto e viscoso, insolivel nos solventes orgdnicos testados (CH:Clz,
CHsCl, CH3CN, CH3OH), ndo sendo possivel caracterizd-lo.

QOutro método testado consistiu na reagdo entre o derivado 12-BrDDT
e NazSO; (substituicdo nucleofilica de 2° ordem, Sn2) [59]. Esta reagdo foi
realizada em um sistema heterogéneo (bifdsico) sob forte agitagdo. A reagdo
foi mantida por 2, 4, 6, 24, 48 e 72 h, sendo acompanhada por cromatografia
em camada delgada usando hexano/acetato de etila 7:3. Entretanto, ndo foi
observada a formagdo de novos produtos durante o tempo em que a mistura
reacional foi mantida sob agitagdo. Uma alternativa, ndo testada, seria o uso de
um sal de amdnio como agente de transferéncia de fase para transportar o

nucleéfilo para a fase orgénica.
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3.4 - Conclusdes parciais

Apesar das dificuldades encontradas na sintese dos derivados de 3-[w-
(p-metoxifenoxilalquilltiofeno e do 3-[12-(dodecilssulfonato)]tiofeno, foram
obtidos diversos monémeros derivados de 3-alquiltiofenos substituidos com
rendimentos razodveis, em torno de 55 - 65 % na maioria dos casos. Algumas
das rotas propostas inicialmente foram modificadas visando a obtengdo de

melhores rendimentos ou mesmo do produto desejado, figura 3.10.
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Figura 3.10: Rota de sintese usada para obtengdo dos derivados de 3-

(alquil)tiofenos.
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Os compostos sintetizados neste trabalho abrem novas perspectivas de
estudo em relagdo a polimerizagdo eletroquimica de monémeros derivados de
tiofeno e caracterizagdo dos filmes poliméricos obtidos. E de interesse
investigar as diferentes caracteristicas desses filmes em relacdo as
modificacdes no comprimento da cadeia alquilica ligada ao tiofeno e ao grupo

funcional ligado ao substituinte.



Capitulo 4

Eletrodeposicdo de
Derivados de Poli(tiofeno)
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4 - Eletrodeposigdo de Derivados de Poli(tiofeno)

4.1 - Introdugdo

A eletropolimerizagdo anddica do mondmero de tiofeno é o método de
deposicdo mais conveniente e mais amplamente utilizado. Entretanto, o
politiofeno pode ser também preparado através de polimerizagdo quimica [60-
62] ou por uma rota catddica envolvendo a eletrorredugdo do complexo
brometo de (2-bromo-5-tienil)trifenilniquel em acetonitrila [63].

Comparado a outros métodos de sintese quimica e eletroquimica de
polieterociclos condutores, o processo de eletropolimerizacdo anédica
apresenta diversas vantagens, tais como: auséncia de catalisador, deposicdo
direta do polimero condutor dopado sobre a superficie do eletrodo, controle da
espessura do filme e possibilidade de realizar caracterizacdo /n situ do
processo de crescimento do polimero, através de técnicas eletroquimicas e/ou
espectroscdpicas. No caso da montagem de dispositivos eletrocrdmicos, hd a
vantagem adicional de serem obtidos filmes diretamente sobre o substrato
apropriado.

A figura 4.1 representa o mecanismo proposto para eletropolimerizacdo
do tiofeno e seus derivados. O primeiro passo consiste na oxidagdo
eletroquimica (passo eletroquimico, E) do mondmero com a formagdo de um
cdtion radical. O segundo passo envolve o acoplamento a-o' de dois cdtions
radicais formando um dicdtion diidrodimero, que perde dois prétons, sequido
da reconstituigdo do sistema aromdtico (passo quimico, C). Devido ao potencial
aplicado, o dimero, o qual é mais facilmente oxidado que o monémero, forma um
novo cdtion radical e este acopla com outro cdtion radical monomérico. A

eletropolimerizagdo procede entdo através de sucessivos passos eletroquimicos
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e quimicos de acordo com o mecanismo E(CE),, até o oligomero tornar-se

insollivel no meio eletrolitico e precipitar sobre a superficie do eletrodo [25],

*

0 =)

+

Figura 4.1: Mecanismo de eletropolimerizagdo do tiofeno [25].

A teoria de eletrodeposigdo dos metais pode ser aplicada &
eletropolimerizagdo dos polimeros condutores e esta envolve a nucleagdo
instantdnea seguida de crescimento tridimensional sobre o eletrodo [25]. A
principal diferenga entre os dois processos consiste no fato em que, nos
polimeros condutores, as espécies carregadas do material depositado sdo
produzidas inicialmente pela oxidagdo do mondmero neutro na superficie do
eletrodo. A conseqiiéncia disto é que vdrias reagdes quimicas e eletroquimicas
posteriores sdo possiveis, fazendo com que a elucidaglo do mecanismo de

eletropolimerizagdo seja muito complexa [25].
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O polimero depositado sobre a superficie do eletrodo pode ser
reversivelmente ciclado entre o estado condutor (oxidado) e o estado neutro
(reduzido) sem perda da eletroatividade [64]. O filme no estado oxidado possui
uma carga positiva a cada trés ou quatro unidades de tiofeno [18]. Ocorre a
inser¢do de contra-ions oriundos do eletrdlitc ("dopagem") que sdo

responsdveis pela eletroneutralidade do filme [18,65].
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Figura 4.2: Evolugdo da estrutura de bandas de derivados de politiofeno
durante o processo de dopagem [18]: (a) desdopado, (b) nivel de dopagem de
0.1 % com estados pélaron no gap, (c) nivel de dopagem intermedidrio, com
aparecimento de estados bipélaron, (d) nivel de dopagem de 30 %, onde os
estados bipélaron sobrepdem e formam duas bandas, e (e) nivel hipotético de

100 % de dopagem, com comportamento quase-metadlico.

Usando o modelo de bandas desenvolvido por Brédas e cols. [66,67],
figura 4.2, o processo de dopagem pode ser descrito da seguinte maneira: a
remogdo inicial de um elétron do sistema = conjugado provoca uma distorcdo
da cadeia da forma aromdtica para quindide, figura 4.3, e o aparecimento de um
estado eletrdnico denominado pélaron (cdtion radical com spin 1/2). A remogdo

de outro elétron leva & formagdo de defeitos duplamente carregados com spin
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zero, que sdo os bipdlarons (ou dicdtions). Cdlculos tedricos mostraram que o
bipélaron é termodinamicamente mais estdvel que dois pdlarons adjacentes
[68-71]). O pélaron e o bipdlaron sdo os portadores de carga nesse sistema e

estdo relacionados ao nivel de dopagem do polimero.

T R
ST %U} IL/_/\}

(a) (b) (c)

Figura 4.3: Estruturas para o politiofeno (a) polimero neutro, forma aromdtica;

(b) pélaron e (c) bipdlaron, formas quindide.

A eletropolimerizagdo de tiofenos (substituidos ou rdo) envolve diversas
varidveis experimentais tais como: solvente, eletrélito, concentragdo do
mondmero, temperatura, geometria da cela, natureza e forma dos eletrodos, e
condicdes elétricas aplicadas. Como uma consegiiéncia da diversidade destes
pardmetros e da complexidade das etapas de eletropolimerizacdo, as condigdes
de eletrossintese determinam a estrutura e propriedades do polimero

resultante.

Solvente

O solvente usado na eletropolimerizacdo exerce um forte efeito na
estrutura e propriedades do filme de politiofeno. Este deve apresentar uma
alta constante dielétrica para assegurar a condutividade idnica do meio

eletrolitico e resisténcia eletroquimica contra decomposigdo no alto potencial
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requerido para oxidar o anel tiofénico (~ 14 - 2,3 V vs. ECS dependendo do
substituinte) [25].

Diversos trabalhos mostraram que a presenca de tracos de dgua no meio
reacional implica em conseqiiéncias prejudiciais a reagdo de
eletropolimerizagdo [72,73], a extensdo da conjugacdo e & condutividade do
polimero [74]. A literatura cita estudos em que este comportamento foi
observado durante a eletropolimerizagdo do tiofeno e alguns de seus derivados
[72,74,75].

Amostras de politiofenos mais condutoras foram preparados em
solventes apréticos rigorosamente anidros, com alta constante dielétrica e
baixa nucleofilicidade tais como acetonitrila [76,77], benzonitrila [78),

nitrobenzeno [79] e carbonato de propileno [80].

Eletrélito

A natureza do dnion utilizado como eletrdlito afeta significativamente a
morfologia e as propriedades eletroguimicas dos politiofenos. De wma maneira
geral, estes sdo eletrogerados em presenga de &nions pequenos como ClO4,
PFs", BF4', ou AsF,", associados a cdtions litio ou tetraalquilaménio [74, 76-80).
HSO4 e SO4* formam materiais pouco condutores [79).

A eletropolimerizacdo do tiofeno em presenga de eletrélitos contendo
dnions aromdticos tais como halo ou alquilbenzenossulfonatos ndo forma, ou

forma muito pouco, polimeros com baixo nivel de dopagem e condutividade [81].

Concentracdo do mondmero

Na maioria dos casos, altas concentra¢des do monémero (entre 0,5 e 1.0
molL™) originam filmes contendo uma quantidade significativa de oligdmeros

soliveis e pouco condutores. Baixas concentracdes (cerca de 0,1 molL ™)
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aumentam a condutividade do filme, que alcanga valores de até 500 S/cm

[82,83]

Eletrodo

O material do dnodo é uma consideragdo critica, pois as propriedades
fisico-quimicas da sua superficie determinam a natureza e a forga da ligagdo
entre o polimero e o eletrodo, 0 que pode afetar tanto o processo de
polimerizacdo como as propriedades do polimero resultante [25]. Politiofenos
formam-se geralmente sobre metais nobres como platina [76,82,83] e ouro
[73] ou sobre eletrodos opticamente transparentes, como o eletrodo de vidro
coberto com dxido de indio e estanho (ITO) [74,78-80].

Estudos indicam que o tiofeno adsorve mais eficientemente em platina.
Uma das razdes para esse comportamento € a presenga de um grande nimero
de sitios potencialmente ativos, que leva a uma alta densidade dos sitios iniciais
de nucleagdo e a formagdo de materiais mais compactos [84-86].

A resistividade da superficie do eletrodo também é um fator a ser
considerado. Foram observadas diferencas no espectro dptico de filmes de
poli(3-metiltiofeno) depositados nas mesmas condi¢des sobre SnO; e ITO, o
que confirma a influéncia das propriedades do dnodo na estrutura do polimero

[85].

Condicdes elétricas aplicadas

As condigbes elétricas aplicadas exercem considerdvel efeito na
estrutura e nas propriedades dos politiofenos eletrogerados. Estes podem ser
depositados sob condi¢cdes potenciostdticas (aplicagdo de um potencial

constante) [76,77], galvanostdticas (passagem de uma corrente constante)
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[78-80] e potenciodindmicas (varredura de potencial em ciclos mdltiplos e a
velocidade controlada) [87].

O método potenciodindmico permite a monitoracdo da formagdo do filme
durante a deposicdo, entretanto torna dificil uma descri¢do quantitativa do
mecanismo envolvido no processo. Quando se emprega um salto de potencial na
eletropolimerizacdo, este problema ndo acontece, pois as condicdes de
contorno sdo fixadas [88]. De uma maneira geral, filmes mais condutores e

homogéneos sdo obtidos através de condi¢des galvanostdticas [82,84-86].

No processo de eletropolimerizagdo de mondmeros substituidos, algumas
das caracteristicas que controlam a qualidade do filme sdo a estabilidade do
cdtion radical formado, os efeitos estéricos e o sitio de acoplamento dos

mondmeros.

Estabilidade do cdtion radical

A estabilidade do cdtion radical formado durante o processo de
eletropolimerizacdo ¢ provavelmente a consideracdo mais importante para a
obtengdo do filme polimérico. Cdtions radicais com estabilidade intermedidria
favorecem a reagdo de acoplamento, cdtions radicais mais estdveis difundem
da superficie do eletrodo formando produtos soldveis, enquanto cdtions
radicais menos estdveis reagem indiscriminadamente com o solvente ou outros
nucledfilos na regido superficial do eletrodo [64).

Por exemplo, a eletropolimerizacdo de mondmeros com substituintes
eletroretiradores, tdais como, 3-(tiofenoacetonitrila) e dcido 3-
(tiofenoacético), requer potenciais muito anddicos. A impossibilidade ou

dificuldade de eletropolimerizar mondmeros com altos potenciais de oxidacdo
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tem sido atribuida a alta reatividade dos correspondentes cdtions radicais
(pouco estdveis) [89-91].

Por outro lado, a substituicdo do tiofeno por grupos eletrodoadores
produz uma diminuigdo no potencial de oxidagdo e, portanto, uma estabilizacdo
dos correspondentes cdtions radicais. As tentativas de eletropolimerizar 3-
(metiltiofeno), 3-(etiltiofeno) e 3,4-bis(etiltiofeno) fracassaram ou levaram a

formagdo de oligdmeros soldveis [25)

Efeitos estéricos

O efeito do substituinte pode ser discutido em termos de interagdes
estéricas considerando-se que, em geral, quanto maior o substituinte, mais
dificil serd a polimerizagdo; ou através da interacdo entre os substituintes e o
sistema n do mondmero, nesse caso um grande cardter eletrofilico do
substituinte dificulta a oxidagdo do mondmero, deslocando o potencial de

oxidagdo para valores mais positivos [92-94].

Sitio de acoplamento

De acordo com o mecanismo proposto na figura 4.1, o cdtion radical
formado possui as seguintes formas de ressondncia, figura 4.4,
-+ - o+ — +

S S S

Figura 4.4: Formas de ressondncia para o cdtion radical formado no processo

de eletropolimerizagdo.
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O acoplamento entre os cdtions radicais pode ocorrer através de dois
caminhos diferentes: acoplamento a-o' ou o-p', figura 45. A reatividade
relativa das posi¢des o e B é cerca de 95/5 no caso do mondmero [95] e
decresce com o aumento do comprimento do oligdmero que estd sendo formado
[96].

A razdo da preferéncia pelo acoplamento o-o se deve @ formagdo de
cadeias lineares durante o processo de polimerizagdo, o que resulta em maior
deslocalizagdo da carga e portanto, maior condutividade e estabilidade do
polimero. A ocorréncia de acoplamento a-p' no processo de polimerizagdo
origina defeitos no esqueleto polimérico que diminui o comprimento da

conjugacdo efetiva e, portanto, a condutividade do polimero.
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Figura 4.5: Esquema representativo do acoplamento a-o' e a-f' durante o

[C)J 1uco.,mm.,-a.

processo de eletropolimerizagdo.

A presenga de substituintes nas posi¢es 3- ou 3,4- limita ou impede a
ocorréncia de acoplamento o-B. Com base neste aspecto, para que a
polimerizagcdo seja eficiente e forme polimeros com maior condutividade e
estabilidade, monémeros tiofénicos devem ser substituidos apenas nas

posigdes 3- ou 3 ,4-.
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4.2 - Experimental
4.2.1 - Instrumentos

Os filmes dos polimeros foram depositados usando um potenciostato Eco
Chemie Autolab P6STATIO interfaceado a um computador.

Foram utilizados eletrodos transparentes de éxido de In dopado com Sn

(ITO) como eletrodo de trabalho; um fic de platina ou uma placa de platina como
contra-eletrodo; e um eletrodo de referéncia Ag/AgCl, KCl(sat.) isolado da
solugdo por um separador de vidro sinterizado.

Os espectros de infra-vermelho por reflectdncia difusa foram medidos
em um espectrofotdmetro Nicolet FTIR 520 com acessério para reflecténcia
difusa.

Os espectros na regido UV/visivel/infra-vermelho préximo foram
registrados em um espectrofotémetro de arranjo de diodos Hewlett Packard
8453 interfaceado a um computador.

Nas andlises de microscopia eletrdnica de varredura (MEV), foram
utilizados um metalizador Balzers MEDO020, suportes de cobre e um
Microscépio Eletrdnico de Varredura JEOL TS300. As micrografias dpticas
foram obtidas usando um microscdpio ptico Nikon eclipse E800. As andlises
por microscopia de forga atdmica (MFA) foram realizadas no laboratério de
Eletroquimica da Universidade Federal de Alagoas, com a colaboracdo dos
Profs. Josealdo Tonholo e Eliane Chinaglia, usando um Microscépio Shimadzu
SMP-9500 J3.

As espessuras dos filmes poliméricos depositados sobre ITO/vidro
foram medidas em um rugosimetro Tencor modelo Alpha-Step 200 no Instituto

de Fisica da Unicamp, com a colaboracdo do Prof. Airton Gongalves.
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422 - Produtos Quimicos e Solventes

Foram utilizados os mondmeros 3-[10-(p-metoxi-fenoxi)decilltiofeno
(10-MFDT), 3-[12-(p-metoxifenoxi)dodecilltiofeno (12-MFDDT), 3-(10-
bromodecil)tiofeno (10-BrDT) e 3-(10-hidroxidecil)tiofeno (10-OHDT), cuja

metodologia de sintese enconfra-se descrita no capitulo 3.

(CHz)n—O@OCHa
/ \;
S

n=4: 4-MFBT
n=10: 10-MFDT
n=12: 12-MFDDT

(CHz)o—Br (CH2)10—OH

/ \S / \§
10-BrbT 10-OHDT

S S

Figura 4.6: Derivados de ftiofeno wusados nos experimentos de

eletropolimerizagdo.

Como eletrdlito suporte foram usados tetrafluoroborato de
tetrabutilamdnio (C4Hg)sNBF4 (Merck, > 98 %) ou perclorato de litio LiClO,
(Aldrich, > 95 %) em CHsCN (Aldrich) tratada com P20s (Acros) e destilada

momentos antes da sua utilizagdo.

4.2 .3 - Preparagdes auxiliares

Limpeza dos eletrodos de trabalho

Os eletrodos de ITO/vidro (Delta Technologies, Rs ~ 10 Qem) e de
ITO/PET-60 (Innovative Sputtering Technology S.A., Rs ~ 60 Qcm, PET -
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poli(tereftaiato de etileno)) foram imersos em uma solucdo 10% de Extran
MAO1 alcalino (Merck) e mantidos sob agdo de ultrassom por 30 minutos, em
seqguida os elefrodos foram lavados com dgua destilada e deixados novamente
em ultrassom imersos em dgua destilada por mais 30 minutos. Finalmente os
eletrodos foram imersos em isopropanol, mantidos por mais 30 minutos sob

ultrassom e secos ao ar.

Tratamento da Acetonitrila

A CH3CN é um solvente polar aprético com alta constante dielétrica
(e = 37), bastante utilizado tanto para estudos eletroquimicos de reagdes
anddicas como catddicas, com ampla faixa til de potencial. A CH3CN comercial
contém impurezas, tais como acrilonitrila, dcido acético, aldeidos, aminas e
dgua, e sua utilizagdo para fins eletroquimicos requer purificacdo [64].

A CH3CN (Aldrich, grau HPLC) foi tratada com P2Os (Acros) e destilada
momentos antes da sua utilizagdo para remogdo de dgua (teor de H.0O < 0,005 %

determinado pelo método de Karl Fischer).

Recristalizagdo do Tetrafluoroborato de Tetrabutilam8nio - (CaHo)aNBF 4

Em um erlenmeyer, o (CsHs)aNBF,4 (5,0 g) foi dissolvido em acetato de
etila (~ 20 mL). O recipiente foi colocado em um banho aquecido até a completa
dissolu¢do do sal e em seguida foi adicionado hexano, gota a gota, até o inicio
do turvamento da solugdo. O recipiente foi colocado em banho de gelo e os
cristais obtidos foram filtrados, lavados com éter gelado, e secados em

aparato Kugelhorh (60°C por 48 h).

Remocdo do oxigénio das solugdes utilizadas para eletrodeposicdo

O oxigénio é eletroativo e pode interferir nos resultados obtidos

durante os experimentos eletroquimicos. Para eliminacdo do oxigénio contido
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nas solu¢des de trabalho, foi borbulhado argédnio ultra-puro (99,999%; White
Martins) por cerca de 5 - 10 minutos. O argdnio foi pré-saturado com o

solvente utilizado em um frasco lavador de gds.

4.2.4 - Montagem da cela eletroquimica

A cela eletroquimica utilizada nos experimentos de eletrodeposicdo e
experimentos espectroeletroquimicos foi montada usando uma cubeta de vidro
dptico com secgdo de 1,0 x 3,0 cm com uma tampa de teflon.

A figura 4.7 mostra a montagem da cela eletroquimica. O eletrodo de
trabalho foi colocado paralelo e a uma distdncia fixa do contra-eletrodo, o
eletrodo de referéncia foi fixado o mais préximo possivel do eletrodo de
trabalho, e fora do caminho do feixe de luz do espectrofotometro.

A drea de 1,0 cm? dos eletrodos de trabalho foi delimitada com uma fita
adesiva (3M, Scotch uso geral) aplicada no lado condutor do elefrodo, que foi
verificado através da medida de resisténcia utilizando-se um multimetro
digital.

eletrodo de
referéncia contra-eletrodo

eletrodo de
trabalho

AMPLIACAO

Figura 4.7: Foto da montagem da cela eletroquimica.
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425 - Eletrodeposicdo de poli{3-[o-(p-metoxifenoxillquilltiofenos

Os experimentos de deposi¢do dos polimeros sobre ITO/PET ou
ITO/vidro foram realizados através dos métodos potenciodindmico (0,0 < E <
1,8V, v=0,02Vs?), potenciostdtico (1,8 V; 2,5 <t <40 s) ou galvanostdtico (/=
0,1;0,3: 05; 1.0 e 3,0 mAcm?, 40 < t < 800 s). Na deposicdo galvanostdtica foi
usada uma placa de Pt de ~ 1,0 cm? de drea como contra-eletrodo.

Foram utilizadas solucSes ~ 5,0 x 10 molL™! dos mondmeros em CH3sCN
anidra contendo 0,10 mol L™ de (CsHg)sNBF4 ou de LiClO4 como eletrdlito
suporte.

Nas tentativas de deposigdo sobre ITO/PET, a superficie do eletrodo foi
previamente modificada através da deposigdo galvanostdtica de uma liga de Au/Co
(/=0125:050u10mA em? durante t = 10; 15; 20 ou 30 s), utilizando-se uma
solugdo comercial de um sal de Au/Co (eletrélito de ouro - Degussa 552). Apds a
deposi¢cdo da liga de Au/Co, os eletrodos modificados foram submetidos a um
tratamento de refusdo. Este tratamento consiste em deixar os eletrodos imersos

em um banho de dgua a 90° C durante 1 hora.

426 - Eletrodeposigéo do poli(10-BrDT) e poli(10-OHDT) sobre ITO/vidro

Foram utilizadas solucdes ~ 1,0 x 10 molL™ dos mondmeros em CHiCN
anidra contendo 0,10 moiL™ de (CaHs)aNBF4 como eletrélito suporte.

Os filmes de poli(10-BrDT) foram obtidos a partir dos métedos
potenciodindmico (0,0 <E <18 V. n° de ciclos =1,2,3 0u5: v=002 Vs')e
potenciostdtico (E=1,6;170ul8V; t=10,15, 40 0u 60 s).

As tentativas de eletrodeposi¢do do poli(10-OHDT) foram realizadas
usando o método potenciodindmico em diversas condigdes de sintese (00 <E <

18:19:20:230u26V:n°deciclos=1,2,0u5; v=002Vs?)
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4.3 - Resultados e Discussdes:
4.3.1 - Eletrodeposi¢do de poli{3-[o-(p-metoxifenoxilalquilJtiofenos

Em todos os casos descritos a seguir, as sinteses foram realizadas em
meio anidro (teor de H.O < 0,005 %), pois foi verificado que a presenga de
tracos de dgua na solugdo de trabalho dificulta ou até mesmo impede o
processo de polimerizagdo, levando a formagdo de filmes heterogéneos.

Downard e Pletcher [72] estudaram a influéncia da dgua no mecanismo
de eletrodeposigdo do poli(tiofeno) e poli(bitiofeno) em CH3;CN. Os autores
observaram que a presenca de dgua durante a deposigdo de filmes de
poli(tiofeno) leva a um deslocamento do potencial necessdrio a deposicdo para
valores mais anddicos e inibe o processo de formagdo dos filmes de
poli(ticfeno) devido & reacdo dos cdtions radicais formados durante a
eletropolimerizagdo com a dgua. Além disso, a presenca de dgua forma uma
camada ndo condutora e passivante na superficie do eletrodo ou sobre o
polimero depositado e provoca um efeito negativo na condutividade e nas
caracteristicas estruturais do filme de poli(tiofeno) [74].

A condutividade do filme obtido diminui em mais de 50 % quande um
solvente contendo 0,5 % de dgua € usado no lugar de um solvente anidro. Este
comportamento pode ser explicado levando-se em consideracdo que no
potencial necessdrio & polimerizagdo do tiofeno (1,6 V vs. SCE), a molécula de
dgua pode ser oxidada e reagir com mondmeros ou cadeias em crescimento,
levando a defeitos estruturais e a uma cadeia conjugada menor, diminuindo
assim a condutividade do polimero.

As condigles de sintese empregadas (solvente, eletrélito, concentragdo
do mondomero) foram aquelas descritas usualmente na literatura [77,97-99] na

eletrodeposi¢gdo do poli(tiofeno) ou de seus derivados. Foram realizados
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estudos prévios variando a concentra¢do do mondmero entre 1,0 x 102 e 0,1
molL™ até encontrar o valor que permitisse a formagdo de filmes homogéneos e

aderentes sobre a superficie do eletrodo.

4.3.1.1 - Eletrodeposigdo dos polimeros sobre ITO/PET

As tentativas de deposicdo dos polimeros sobre ITO/PET foram
realizadas com o intuite de aplicar estes eletrodos modificados na construcdo
de dispositivos eletrocrémicos flexiveis. O grupo de pesquisa do Laboratdrio
de Polimeros Condutores e Reciclagem (LPCR) jd preparou diversos dispositivos
eletrocrémicos flexiveis usando derivados de polipirrol, politiofeno e
polianilina, entre eles o poli(3 4-etilenodioxitiofenc), a poli(o-metoxianilina e o
poli(4 4'-dipentoxi-2,2-bitiofeno) [100-103].

Foram utilizados os métodos potenciodindmico, potenciostdtico e
galvanostdtico nas tentativas de deposi¢de do poli(10-MFDT) e poli(12-
MFDDT) sobre o ITO/PET, entretanto, ndo foi possivel obter filmes aderentes
e homogéneos em nenhum dos casos. Ndo foram realizadas tentativas de

deposigdo usando o 4-MFBT.

Deposicdo potenciodindmica

O potencial aplicado foi gradativamente aumentado na direcdo anddica
até o surgimento do pico referente & oxidagdo dos monémeros (E ~ 1,8 V vs,
Ag/AgCl). A figura 4.7 mostra as curvas de voltametria ciclica (VC) durante o
processo de deposicdo do poli(10-MFDT), entretanto, o filme ndo foi
homogeneamente formado sobre a superficie do ITO/PET, apresentando sitios
de nucleagdo isolados. Além disso, foi observado o aparecimento de coloragdo

na solugdo do eletrélito, indicando a formagdo de oligdmeros soliveis.
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Figura 4.7: VC durante a deposigdo potenciodindmica do poli(10-MFDT) sobre
ITO/PET em solugdo de CH3CN/(CaHs)sNBF4 (0,10 molL™), v = 20 mVs™,

Deposicdo potenciostdtica

Para evitar a migracdo dos oligdmeros para a solugdo, tentou-se
depositar os polimeros utilizando o método potenciostético. As tentativas
foram realizadas aumentado-se o potencial gradativamente até 2,6 V e
variando-se o tempo de aplicacdo do potencial. Entretanto, ndo houve formagdo

de filmes aderentes na superficie do ITO/PET.

Deposicdo galvanostdtica

O mesmo ocorreu quando se utilizou o método galvanostdtico variando je
o tempo de sintese. Também ndo foi possivel obter filmes depositados sobre a

superficie do ITO/PET.
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Devido as dificuldades encontradas na eletrodeposi¢do dos polimeros
sobre a superficie do ITO/PET, uma das alternativas para aumentar a adesdo
do filme polimérico foi a eletrodeposigdo de uma liga de Au/Co, visando
diminuir a resisténcia elétrica e aumentar a porosidade do eletrodo. Esta liga
foi utilizada com sucesso em trabalhos anteriores do grupe [102] para
melhorar a aderéncia de filmes de poli(pirrol} depositados sobre ITO/PET.
Nesses casos o potencial mdximo aplicado foi de 0,8 V vs. Ag/AgCl. Entretanto,
as tentativas de deposigdo dos polimeros utilizande o ITO/PET modificado com
a liga de Au/Co apds o tratamento de refusdo também ndo apresentaram
sucesso.

Como ndo foi possivel obter filmes poliméricos depositados sobre
ITO/PET apresentando superficie e coloragdo homogénea, foi realizada entdo
a deposigdo destes polimeros sobre ITO/vidro com o intuito de caracterizar os
filmes e avaliar a possivel aplicaglo de um dos polimeros na montagem de

dispositivos eletrocrémicos.

4.3.1.2 - Eletrodeposigto dos polimeros sobre ITO/vidro
4.3.12.1 - Eletrodeposicdo dos filmes de poli(4-MFBT) sobre ITO/vidro

Deposicdo potenciodindmica

Foram realizadas varreduras de potencial exploratérias a partir de
Einiciat = -0,5 V até Esna = 1,9 V, que foi aumentado gradativamente até o
aparecimento do pico referente a oxidagdo do mondmero tiofénico, figura 4.8.
Apesar da oxidagdo do mondmero ter sido observada através dos experimentos
de VC (E ~ 1,8 V), visualmente ndo ocorreu nenhuma modificagdo (mudanca de
coloragdo) na superficie do ITO/vidro. Durante a varredura catédica, foi

observado o surgimento de um pico em Epc = 0,0 V, figura 4.8, que foi
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atribuido ao processo de redugdo do polimero. A auséncia de um pico anddico
correspondente a oxidacdo do polimero sugere que ocorre a formacdo do filme
polimérico sobre ITO/vidro, entretanto o mesmo deve ser solivel em CH3:CN

na sua forma reduzida.
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Figura 4.8: VC durante a deposigdo potenciodindmica do poli(4-MFBT) sobre

ITO/vidro, em solucdo de CH3CN/(C4Hs)sNBF; (0,10 molL?), v= 20 mVs™. A

05 00 05

figura inserida é uma ampliagdo das ondas catédicas.

Deposicdo potenciostdtica

Para evitar a dissolugdo dos oligdmeros em CH3CN durante a varredura
catddica (forma reduzida), foram realizadas tentativas de obtencdo do filme
de poli(4-MFBT) na forma oxidada, ou seja, através da deposicdo
potenciostdtica. Em cada tentativa o potencial aplicado e/ou o tempo foram
aumentados até serem obtidos filmes aderentes e homogéneos, onde a melhor

condigdo de eletropolimerizagdo foi E = 1,8 V e t = 40 s (carga de deposi¢do,
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Quep ~ 145 mC cm™®), sendo estes os filmes de poli(4-MFBT) utilizados nos
estudos espectroeletroquimicos.

Para t < 40 s, ndo houve formagdo do filme ou o polimero foi depositado
formando uma camada heterogénea sobre a superficie do ITO/vidro. Mesmo
com a otimizagdo das condigdes de eletropolimerizagdo, ainda foi observada a

formacgdo de oligdmeros soliiveis em CH3CN durante o processo.

4.3.1.2.2 - Eletrodeposicdo dos filmes de poli(10-MFDT) e poli(12-MFDDT)
sobre ITO/vidro.

Os filmes de poli(10-MFDT) e poli(12-MFDDT) foram obtidos por
deposicdo potenciodindmica ou potenciostdtica, nas mesmas condigdes aplicadas

ao 4-MFBT.

Deposicdo potenciodinémica

Na deposi¢cdo potenciodindmica, foram realizadas varreduras de
potencial exploratdrias a partir de Eincia = 0.0 V até o surgimento da onda
referente a oxidagdo do mondmero (Efina = 1,8 V). Neste caso, a deposigdo
potenciodindmica permitiu a formagdo dos filmes de poli(10-MFDT) e poli(12-
MFDDT) aderentes ao ITO/vidro, o que foi evidenciado pela presenga dos
picos de redugdo/oxidagdo do polimero (detalhe das figuras 4.9a e 4.9b). Foi
observada a dissolugdo de oligdmeros préximo a superficie do eletrodo durante
o0 processo, entretanto em menor quantidade do que com o homélogo de cadeia
alquilica mais curta (4 carbonos). Os ombros que aparecem nos voltamogramas
ciclicos do poli(10-MFDT) e do poli(12-MFDDT) durante a varredura anddica,

em potenciais entre 1,4 e 1,6 V, foram atribuidos & formagdo de oligdmeros.
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Experimentos de deposicdo potenciodindmica aliados & aquisicdo de espectros

durante a voltametria ciclica confirmaram esta hipétese (item 4.3.1.2 4).
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Figura 4.9: VC durante a deposigdio potenciodindmica (a) do poli(10-MFDT) e
(b) do poli(12-MFDDT) sobre ITO/vidro, em solugdo de CH3CN/(CaHs)4NBF,4
(0,10 molL™), v = 20 mVs™, (a) Quep = 143 mCem e (b) Quep = 112 mCem™.
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Deposicdo potenciostdtica

Os filmes obtidos através da deposigéio potenciostdtica sdo homogéneos
e aderentes a superficie do ITO/vidro. Entretanto, filmes espessos com carga
de deposicdo, Quep > 250 mC cm? se formam, mas apés a remogdo da cela
eletroquimica e lavagem do eletrodo com CH3CN, surgem rachaduras no filme e
o mesmo descola da superficie do ITO/vidro na forma de pequenos pedagos,

figura 4.10.

Figura 4.10: Micrografia do filme de poli(12-MFDDT) obtido através de
deposigdo potenciostdtica, Quep = 255 mC cm? mostrando as rachaduras

apresentadas pelo filme.

Deposicdo galvanostdtica

Nas tentativas de deposicdo dos filmes de poli(10-MFDT) e poli(12-
MFDDT) pelo método galvanostdtico usando densidades de corrente ()
maiores que 0.5 mA cm® ndo foi observada a forma¢do de filme sobre a
superficie do ITO. Ao serem aplicadas j < 0,5 mAcm?, foi observada mudanga

de coloracdo na superficie do ITO, indicando que houve deposigcdo do filme,
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entretanto, o mesmo ndo se mostrou aderente ao eletrodo, migrando para a
solugdo no momento em que foi removido da cela eletroquimica.

As propriedades dos filmes poliméricos, dentre elas a aderéncia a
superficie do eletrodo, dependem das condigdes de eletropolimerizagdo
[88,104], entretanto as causas ndo sdo tdo claras. Chao e cols. [105] estudaram
o crescimento de filmes de poli(3-metiltiofeno) sobre platina depositados pelos
métodos galvanostdtico e potenciostdtico com o objetivo de determinar se a
eletroatividade e as propriedades odpticas dos filmes formados sdo
dependentes processo de crescimento do filme em cada um dos métodos de
deposigdo empregados. Os autores observaram que as densidades de corrente
dos depdsitos potenciostdtico ou galvanostdtico apresentaram valor mdximo de
40 mA cm?, e os potenciais situaram entre 1,25 e 14 V (vs. SCE). Nas
condicbes experimentais usadas, a deposicdo potenciostdtica ndo foi possivel
em potenciais abaixo de 1,32 V (vs. SCE), sendo este o potencial limite para
oxidagdo do mondmero sobre platina.

Em relagdo & deposicdo galvanostdtica dos filmes de poli(10-MFDT) e
poli(12-MFDDT) com j variando entre 0,1 e 0.5 mA em?, foi observado que o
potencial atinge um valor mdximo de 3,5 V (vs. Ag/AgCl, KCl(sat.)), enquanto na
deposicdo potenciostdtica o potencial aplicado é de 1,8 V (vs. Ag/AgCl,
KCl(sat.)) com jde ~ 3,5 mAcm?, figuras 4.11a e 4.11b. Para j > 0,5 mA cm?, o
potencial mdximo alcangado foi de ~5,0 V.

Em valores de potencial acima de 1,8 V, pode ocorrer a clivagem do
grupamento p-metoxifenoxi, gerando sub-produtos diferentes do polimero
desejado, além da sobreoxidagfo do polimero. O fendmeno de sobreoxidagdo,
bastante discutido na literatura em relacdo ao tiofeno e seus derivados, feva &

destruicdo do sistema aromdtico, e, conseqiientemente, a um decréscimo na
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conjugacdo da cadeia polimérica, devido d reacdo entre os dicdtions formados
no polimero oxidado (eletréfilos fortes) e os dnions do eletrélito

[25,99,106,107].
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Figura 4.11: Variagdo da densidade de corrente e do potencial durante a deposigdo

em fungdo do tempo: a) potenciostdtica; b) galvanostética.

Este comportamento indica que, durante a sintese galvanostética, o
potencial alcangado é suficiente para causar a decomposicdo do monémero e a
sobreoxidacdo do polimero formado. Portanto, ndo foi possivel obter filmes de
poli(10-MFDT) ou poli(12-MFDDT) depositados galvanostaticamente usando

as condigoes experimentais descritas neste trabalho.

Influéncia do tamanho da cadeia alquilica no processo de eletrodeposicdo
Os resultados observados durante a eletrodeposicdo do poli(4-MFBT),

poli(10-MFDT) e do poli(12-MFDDT) indicam que uma cadeia alquilica lateral

curta, de 4 carbonos, dificulta o processo de eletropolimerizagdo diminuindo a
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planaridade das cadeias poliméricas devido ao impedimento estérico causado
pelos grupos terminais (volumosos) [31).

Polimeros portando cadeia alquilica lateral maior (10 ou 12 carbonos)
foram facilmente depositados sobre ITO/vidro através dos métodos
potenciostdtico e potenciodindmico. Apesar disso, apresentaram uma pequena
quantidade de oligdmeros soliveis em CH3CN durante o processo de
polimerizagdo. Este comportamento sugere que o tamanho da cadeia alquilica
tem influéncia na relagdo entre a formagdo de oligdmeros/polimeros no

processo de eletrodeposigdo dos polimeros em questdo.
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Figura 4.12: Possivel arranjo espacial do poli(4-MFBT).

Roncali e cols. [108] observaram modificagées na coplanaridade do
esqueleto polimérico devido ao efeito estérico causado pela presenca de
grupamentos volumosos como substituinte no anel tiofénico, além de diminuigdo
da condutividade em relagdo ao politiofeno ndo substituido. Isso mostra que o
aumento do tamanho da cadeia alquilica produz um acréscimo consistente na

condutividade com a progressiva diminuigdo do impedimento estérico devido a
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uma maior planaridade da cadeia polimérica. No caso do poli(4-MFBT), figura
412, pode estar ocorrendo impedimento estérico entre os grupamentos
volumosos p-metoxifenoxi, o que pode limitar o acoplamento entre os cdtions
radiccis durante o processo de eletropolimeriza¢do ou ainda diminuir a

planaridade do esqueleto polimérico.

Influéncia do eletrélito no processo de eletrodeposicdo

O comportamento eletroquimico dos polimeros condutores depende da
natureza do dnion e do cdtion usados durante sua eletrodeposicdo e
caracterizacdo, pois a cinética dos processos redox envoividos é limitada pela
difusdo do contra-ion no seio do filme polimérico [25,91]. Esse efeito foi
estudado no politiofeno e seus derivados, sendo observado que o dnion é
importante na formacdo da estrutura do polimero durante a eletrodeposicdo e
o cdtion afeta o comportamento do filme polimérico durante os processos de
carga e descarga [85,99].

O (C4Ho)aNBF4 foi usado inicialmente como eletrdlito com o objetivo de
se obter um padrédo de comparagdio dos resultados com o poli(3-metiltiofenc),
Jd estudado pelo grupo [109] e relatado na literatura [98,99].

O poli(12-MFDDT) foi depositado e estudado usando o LiClO4 como
eletrélito com o objetivo de melhorar a sua estabilidade e otimizar os
pardmetros eletrocrdmicos do filme polimérico. Além disso, o LiClOs € o
eletrélito usado pelo grupo na construgdo dos dispositivos eletrocrémicos [100-
103], tornando necessdrio o estudo prévio do comportamento do material
eletrocrémico neste eletrélito.

O filme de poli(12-MFDDT) foi eletrodepositado através do método

potenciostdticoemE=18 Vet =5, 10, 15 ou 20 s (diversas Quep), usando uma
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solugdo de CH3CN/LiClO4 como eletrélito. Os filmes depositados usando LiClO4

como eletrélito apresentaram-se aderentes e homogéneos, da mesma forma

que os obtidos em (CsHs)aNBF4.

43123 - Caracterizagdo do polimero depositado por FTIR (reflectdncia
difusa)
Com o objetivo de caracterizar os filmes poliméricos obtidos, foram

realizados vdrios procedimentos de preparagdo da amostra:

a) Deposicdo de filmes pouco aderentes (Quep > 250 mC cm?) e posterior
raspagem do filme para confecgdo de pastilhas de KBr e realizagdo de medidas

por transmitdncia;

b) Deposicdo de filmes pouco aderentes e descolados do ITO/vidro utilizando

parafilme como suporte e reclizagdo de medidas por reflectdncia difusa;

c) Deposicdo de filmes de diferentes Qqep nas formas reduzida (desdopada) e
oxidada (dopada) e aquisigdo dos espectros dos filmes sobre ITO/vidro por

reflectancia difusa.

O procedimento (c) permitiu a obtengdo de espectros com bandas mais
definidas. A figura 4.13 mostra os espectros de FTIR do 12-MFDDT em
pastilha de KBr e do filme de poli(12-MFDDT) depositado sobre ITO/vidro
com Quep = 75 mC.cm™, usando (C4Hs)sNBF4 como eletrdlito. Foi observado o
alargamento das bandas no espectro do polimero em relagdo ao espectro do
mondmero. Essa diferenca pode estar relacionada aos métodos usados na
aquisigdo dos espectros: pastilha de KBr no caso do mondmero e reflectdncia

difusa do filme sobre um substrato de ITO/vidro. Também pode ser
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ocasionada pelo fato de que o espectro (a) mostra as vibragdes relativas ao
mondmero, enquanto que o espectro (b) mostra as vibra¢des relativas & uma

estrutura conjugada contendo vdrias unidades monoméricas (polimero).
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Figura 4.13: (a) Espectro de FTIR do 12-MFDDT (KBr) e (b) espectro de FTIR
por reflectdncia difusa do filme de poli(12-MFDDT) depositado sobre

ITO/vidro com Quep = 75 mC cm®, no estado oxidado. u. a. = unidade arbitrdria.

No espectro do polimero, as bandas em 3053 e 825 cm! foram
atribuidas, respectivamente, ao estiramento e & deformagdo angular fora do
plano das ligagdes C-Hg do anel tiofénico, respectivamente. As bandas
presentes no mondmero em 3103 e 762 em? sdo tipicas do estiramento e
deformacdo angular fora do plano das ligagdes C-H, do tiofeno, estas ndo

foram observadas no polimero, indicando que houve acoplamento a-a de
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forma predominante no filme obtido com Quep = 75 mCcm™. Possivelmente, em
filmes mais espessos (Quep > 75 MCcm?), o nimero de defeitos, ou seja,
acoplamentos o- tende a aumentar, entretanto, nos espectros FTIR dos
filmes espessos ndo foi possivel observar bandas definidas e, portanto,
realizar esta comparagdo.

Foi possivel notar o aparecimento de uma banda em 1098 e¢m™ no
espectro do polimero. Esta banda foi atribuida as vibracdes correspondentes
ao dnion BF4™ do dopante. As bandas referentes ao cdtion (C4Hs)4sN', em cerca
de 2960 e 2875 cm™, encontram-se na mesma regido atribuida as vibragdes
dos grupos CH: da cadeia alquilica do poli(12-MFDDT), e portanto, estas ndo
puderam ser visualizadas.

O espectro FTIR (reflectdncia difusa) do ITO/vidro, figura 4.14,
mostra a presencga de uma banda larga entre 2500 e 500 cm™. Provaveimente a
banda larga observada no espectro do poli(12-MFDDT) na regido entre 2500 e
1500 cm’ se deve d interferéncia do ITO/vidro. Esta interferéncia também
pode ter causado a diminuicdo na intensidade das bandas do espectro do

polimero entre 1500 e 500 cm™.
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Figura 4.14: Espectro de FTIR do ITO/vidro (reflectdncia difusa). u. a. =

unidade arbitrdria.
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As tentativas de obtenc¢do dos espectros através dos procedimentos (a)

e (b) foram realizadas para tentar obter resultados sem a interferéncia do

ITO/vidro, entretanto, a quantidade de material obtido pela raspagem do filme

foi insuficiente (procedimento a) e o parafilme (procedimento b) interferiu na

andlise dos espectros de maneira mais pronunciada que o ITO/vidro.

Tabela 4.1: Fregiiéncias caracteristicas (cm™) para o mondmero e o

correspondente polimero.

12-MFDDT poli(12-MFDDT) atribuigdo

3103
3057
2924
2854
1508
1452
1384
1242
1037

856

762

3053
2925
2856
1508
1455
1384
1276
1061

859

825

estiramento C-H, tiofeno

estiramento C-H; tiofeno

estiramento assimétrico CH:

estiramento simétrico CH:

estiramento assimétrico C=C tiofeno

estiramento simétrico C=C fenil

estiramento simétrico C=C tiofeno

deformagéo angular no plano C-H fenil
estiramento =C-O-C

deformagde angular fora do plano C-H fenil 14-
dissubstituido

deformagdo angular fora do plano C-H; tiofeno
2,3,5-trissubstituido

deformagdo angular fora do plano C-H, tiofeno

Em principio, poderia ocorrer a clivagem do éter p-metoxifenoxi durante

o processo de eletropolimerizagdo originando uma quinona-hidroquinona.

Entretanto as bandas caracteristicas do grupamento p-metoxifenoxi foram
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mantidas, evidenciando que ndo houve clivagem, tabela 4.1. A banda em 599 cm*
no espectro FTIR do 12-MFDDT foi atribuida a deformacdo angular fora do
plano de C-H aromdtico e estd relacionada a padrdes de substituicdo de anéis
aromdticos. Entretanto, a regido abaixo de 600 cm™ ndo é de grande
importdncia na caracterizacdio de compostos orgénicos.

Segundo Iraqui e cols. [110], que realizaram a polimerizagdo quimica do
homdlogo  3-[6-(p-metoxifenoxi)hexilltiofeno, as condices necessdrias &
reagdo de clivagem sdo bastante severas (uso de agentes oxidantes muito
fortes em polimerizacdo quimica ou potenciais muito andédicos em

eletropolimerizacdo) e isto poderia levar 4 degradacdo do esqueleto polimérico.

4.3.124 - Monitoramento do crescimento dos filmes poliméricos por
espectroscopia UV-vis

Durante a deposigdo

Durante o processo de polimerizacdo potenciodindmica do poli(10-
MFDT) e poli(12-MFDDT), figuras 4.9a e 4.9b, foi observada variacdo na cor
do filme que estava sendo formado, passando de amarelo esverdeado em
E ~ 1,3V, para verde claro em E ~ 1,6 V, e finalmente para azulem E~18 V
(vs. Ag/AgCi, KCl(sat.)). Para avaliar melhor as modificacdes espectrais do
filme em relagdo ao potencial aplicado durante a eletropolimerizacdo, a cela
eletroquimica foi colocada no caminho dptico de um epectrofotémetro, e a
deposicdo do filme foi acompanhada pelo registro de espectros na regido
UV/visivel/infra-vermelho préximo. O conjunto ITO/vidro + solucdo de
eletrdlito + cubeta de vidro com caminho dptico de 1,0 cm? foi usado como

*branco” nas medidas.
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Os espectros registrados durante a varredura de potencial na regido
anddica, durante o processo de deposi¢do potenciodindmica do poli(10-MFDT)
e do poli(12-MFDDT) sobre ITO/vidro, figura 4.15a, mostram a formagdo de
bandas de absor¢do em A = 465 nm (cor amarela), que predomina em potenciais
entre 1,2 e 1,6 V, e em A = 605 nm (cor azul esverdeada) que aparece em cerca
de 1,3 V e se torna predominante em 1,8 V, além de uma banda na regido do
infra-vermelho préximo, em A = 965 nm. A presenca das bandas em A = 465 e
605 nm torna a coloracdo do filme esverdeada (amarelo + azul = verde) na faixa
de potencial entre 1,2 e 1,6 V. Nesta mesma faixa de potencial, é possivel
observar a presenca de ombros na varredura anddica dos voltamogramas

ciclicos das figuras 4.9a e 4.9b.
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Figura 4.15: Espectros de absorgdo registrados durante a deposigdo
potenciodindmica do poli(12-MFDDT). a) varredura anddica; b) varredura

catddica.

Os espectros registrados durante a varredura catédica mostram o
desaparecimento das bandas em A = 465, 605 e 965 nm e o surgimento de duas

bandas, em A = 370 e 485 nm, figura 4.15b. A banda em i = 485 nm pode ser
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atribuida a transicdo interbanda n-n* [25] do polimero depositado sobre o
ITO/vidro na sua forma reduzida. A banda em A = 370 nm é relativa aos
oligdmeros sollveis presentes na solugdo, o que foi possivel confirmar através
do espectro da solugdio contida na cela eletroquimica apés o experimento de

eletropolimerizagdo e remogdo do eletrode modificado, figura 4.16.
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Figura 4.16: Espectro de absor¢do da solucdo resultante apés o experimento de

eletropolimerizacdo do poli(12-MFDDT).

Com base nestas consideragdes, é possivel relacionar o ombro observado
inicialmente na VC registrada durante o processo de polimerizagdo do poli(10-
MFDT) e poli(12- MFDDT) em potencial entre 1,2 e 1,6 V (figuras 4.9a e 4.9b)
a formacdo de oligémeros.

Iraqui e cols. [110] prepararam quimicamente o poli{3-[6-(p-
metoxifenoxidhexilltiofeno} e estudaram as suas propriedades eletroquimicas
e eletrocrémicas. Foi relatado que o polimero obtido pelos autores (massa
molar ~ 12000 g mol™) possui coloragdo verde clara na sua forma oxidada.

Confrontando os resultados mostrados pelos autores com aqueles obtidos
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durante o processo de polimerizacdo eletroquimica do poli(10-MFDT) e
poli(12-MFDDT), pode-se sugerir que, a principio, os autores obtiveram um
polimero de baixa massa molar, ou ainda oligdmeros. Pois o poli{3-[6-(p-
metoxifenoxi)hexil}tiofeno} apresenta coloragdo verde, da mesma forma como
foi observado para a formagdo de oligdmeros durante a deposigdo do poli(10-

MFDT) e do poli(12-MFDDT) sobre ITO/vidro.

Carga de deposicdo (Qqey) vs. variacdo da absorbéncia do polimero

A eletrodeposigdo potenciostdtica em € = 1,8 V de filmes de poli(12-
MFDDT) sobre ITO/vidro com diferentes tempos de deposi¢do foi
acompanhada pela variagdo da absorbdncia em i = 725 nm. Este comprimento
de onda corresponde ao Amex do polimero no estado oxidado, pois os filmes
obtidos através do método potenciostdtico encontram-se neste estado.

A carga de deposicdo, Qdep, foi obtida a partir do valor da drea sob a
curva I vs. t registrada no experimento de cronoamperometria (deposicdo
potenciostdtica). As curvas de variacdo da absorbdncia em A = 725 nm vs.
tempo de deposigdo foram agrupadas em um gréfico em fungdo de Quep, figura
figura 4.17. Esta figura mostra os valores de absorbdncia dos filmes em
A = 725 nm registrados logoe apds a interrupgdo da aplicagdo de potencial
(E = Ecelr) @ apds a estabilizagdo do sistema. Esses dois valores foram
registrados, pois ocorre um ligeiro decréscimo na absorbdncia em 725 nm apés
cessada a aplicagdo de potencial e, em seguida, o perfil da curva de
absorbdncia vs. tempo tende a um valor constante. Neste grdfico, foi possivel

observar um ponto de inflexdo em Quep ~ 65 mCem™,
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Figura 4.17: Valores de absorbdncia em 1 = 725 nm dos filmes de poli(12-
MFDDT) com diferentes Quep, no final da deposigdo e apds estabilizagdo do

sistema.

Bock e cols. [111] caracterizaram filmes de polibitiofeno por medidas
espectroscdpicas /n situ e observaram que a dependéncia do espectro de
absorgdo em relagdo & espessura do filme ¢é atribuida s mudancas na
morfologia durante o crescimento do filme. O comprimento da conjugagdo
média efetiva aumenta inicialmente com o aumento da espessura, mas depois de
um determinado valor, ocorre um aumento de defeitos que limita o
comprimento da conjuga¢do a um valor médio, que é constante para fiimes mais
espessos.

Aparentemente, a carga limite para recobrir todec o eletrodo ¢é
de ~ 65 mC em?, acima deste valor o filme comega a crescer de forma

heterogénea sobre a superficie do ITO/vidro [112].

SIS0 A DEN Y rame
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Essa hipétese foi confirmada através da andlise da morfologia dos filmes
de poli(12-MFDDT), depositados com diversas Quep, por microscopia eletrénica
de varredura, figuras 4.18a e 4.18b, e por microscopia de forga atdmica,

figuras 4.19a e 4.19b.

a)

Figura 4.18: Micrografia MEV de filmes de poli(12-MFDDT) depositados com
diferentes Quep. @) Quep = 65 mCcm?; b) Quep = 120 mCem™.

As figuras 4.18 e 4.19 mostram que a superficie do eletrodepdsito é
homogénea no caso de filmes finos, enquanto que, para filmes mais espessos
nota-se uma alteragdo na morfologia da superficie, onde pode ser observada a
presenga de rugosidades.

Portanto, filmes de poli(12-MFDDT) com superficie homogénea e,
segundo Bock e cols [111], com maior comprimento da conjugagdo média efetiva

(maior condutividade), podem ser obtidos mantendo Quep < 65 mCem™,
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10.00x 10,00 [um] Z-Max 270.00[m] 0.00 10.00 % 1.00 [um] Z-Max 1700.00(nm)] 0.00

2.50% 2,50 [um] Z-Max 32.00[nm] R 250 % 2.50 [um] Z-Max 300.00{nm] 0.00

Figura 4.19: Imagens obtidas por MFA de filmes de poli(12-MFDDT) depositados
com (@) Quep = 18 mCem?, 10 x 10 pm; (b) Quep = 145 mCem?, 10 x 10 pm; (¢) Quep =
18 mCem?, 2,5 x 2,5 um e (d) Quep = 145 mCem?,2,5 x 2,5 um.

Correlacdo entre carga de deposicdo (Qdep) e espessura do polimero
Os filmes de poli(12-MFDDT) foram depositados sobre ITO/vidro pelo

método potenciostdtico com diversas Quep. A solugdo da cela eletroquimica foi
trocada por outra contendo apenas o eletrdlito e os filmes foram mantidos no

estado reduzido através da aplicagdo de E = 0,0 V vs. Ag/AgCl, KCl(sat.) por
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120 s. Em seguida, estes filmes foram lavados com CH3CN para remogdo da
solucdo de eletrdlito e secados sob vdcuo em um dessecador. Com este
procedimento, foram medidas apenas as espessuras dos filmes secos e ndo
dopados, ou seja, nesse tipo de medida ndo foi possivel avaliar as possiveis
modificagdes na espessura causada pelo intumescimento dos filmes quando
estes se encontram imersos em uma solugdo, ou pelo processo de dopagem.

A medida de espessura dos filmes, realizada em um rugosimetro,
consiste na varredura linear do substrato (ITO/vidro) e do filme polimérico
por uma agulha fina. O sistema é acoplado a um registrador x-y que permite a
determinagdo do degrau entre a varredura do substrato e do filme, isto
corresponde & espessura do filme, figura 4.20. Para cada filme foram

realizadas 3 varreduras paralelas.

filme
polimérico

ITO —

|
ey

filme polimérico
o ﬁm (um)

Figura 4.20: Esquema representativo do método utilizado para determinagdo

da espessura dos filmes poliméricos no rugosimetro.

O valor da espessura dos filmes investigados foi obtido a partir da
média entre as trés medidas efetuadas em cada filme de poli(12-MFDDT)
depositado com diferentes Quep, conforme figura 4.21. Até o limite de Quep
estudado, foi observada uma variagdo linear na espessura dos filmes em fungdo

da densidade de carga de deposigdo.
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Figura 4.21: Variagdo da espessura média dos filmes de poli(12-MFDDT),

obtidos com diferentes Quep. Ajuste linear: coeficiente de correlagdo = 0,982.

Esta medida também foi realizada por MFA usando o mesmo conceito do
rugosimetro, onde a agulha do microscépio mapeou o “degrau” causado pela

superficie do ITO/vidro e o filme depositado, figura 4.22.

700.00

125.00 x 125.00 [um)] .00

Figura 4.22: Imagem obtida por MFA do filme de poli(12-MFDDT) com Qgep =

104 mCcm™?, medida da espessura.
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Através do histograma mostrado ao lado da figura 4.22, podemos
evidenciar que a espessura do filme estd distribuida entre 130 e 250 nm, esses
valores estdo dentro do erro das medidas efetuadas com o rugosimetro e se
aproximam do valor interpolado na reta (ajuste linear) mostrada na figura 4.21.
Os valores obtidos usando os dois métodos descritos foram similares, a técnica
de MFA usada para esta finalidade é mais sensivel e menos afetada pela

dureza da superficie.

4.3.2 - Eletrodeposigdo do poli(10-BrDT) e poli(10-OHDT) sobre ITO/vidro -
influéncia do substituinte no processo de eletrodeposicdo dos derivados de
tiofeno

Dentre os derivados de tiofeno, os poli[3-(w-bromoalquil)tiofenos] e os
poli[3-(w-hidroxialquil)ticfenos] tem sido destacados na literatura por
apresentarem caracteristicas promissoras para a aplicagdo em sensores,
dispositivos micro-eletrdnicos e em eletrocatdlise [39,40]. Com o intuito de
conhecer melhor as propriedades destes politiofenos funcionalizados, foram
realizadas tentativas de eletrodeposicdo do 10-BrDT e 10-OHDT sobre

ITO/vidro para posterior caracterizagdo dos filmes poliméricos formados.

4.3.2.1 - Eletrodeposicdo dos filmes de poli(10-BrDT) sobre ITG/vidro
Iniciaimente foram realizadas varreduras exploratérias de potencial a
partir de Eiicial = 0,0 V, variando-se E¢ing até o aparecimento da enda referente
a oxidagdo do mondmero. A figura 4.23 mostra o pico referente a oxidagdo do
mondmero em aproximadamente 1,8 V vs. Ag/AgCl, KCl(sat.). O filme foi
formado homogeneamente sobre a superficie do ITO/vidro e ndo foi

observada a formagdo de oligdmeros soliveis durante o processo.
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As ftentativas de deposicdo do polimero através do método

potenciostdtico ndio forneceram filmes homogéneos.
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Figura 4.23: VC durante a deposigdo potenciodindmica do poli(10-BrDT) sobre
ITO/vidro, em solucdo de CH3CN/(CaHs)NBF4 (0,10 molL™), v = 0,02 Vs™

4.3.2.2 - Eletrodeposicdo dos filmes de poli(10-OHDT) sobre ITO/vidro

Nas tentativas de eletropolimerizagio do 10-OHDT, através dos
métodos potenciodindmico (00<E<18:19V;2,0: 2,3 0u2,6 V;n°deciclos =
1,2,0ub; v=0,02 Vs e potenciostdtico (E=1,8:19:200u2,3V,t=15,30,
60 ou 120 s) ndo foi observada a formagdo do filme polimérico sobre a
superficie do ITO/vidro.

A literatura cita trabalhos em que a polimerizagdo quimica do 10-OHDT
foi realizada através da oxidacdo com FeCl; [39,55). Tentativas de polimerizar
o 3-(metanol)tiofeno [113] resultaram na passiva¢do do eletrodo de trabalho,

levando a formagdo de um polimero ndo conjugado, figura 4.24. Segundo o
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mecanismo proposto, é de se esperar que derivados de tiofeno portando grupos
hidroxilicos apresentem o mesmo comportamento. Sendo assim, a obtencdo do

poli(10-OHDT) através de polimerizagdo por métodos eletroquimicos parece

ser invidvel,
CH,OH CH0H
! \; e { ,Sr\
5 S HOHL

2/ )
l s
- it
@‘OHzC c H e R STONG
s 7\
2/ Y HOH,C
CHz0H

Figura 4.24: Esquema representativo do mecanismo de eletropolimerizagdo do

3-(metanol)tiofeno, adaptado da ref. [113].

A tabela 4.2 mostra um resumo dos resultados obtidos na
eletrodeposicéo de cada um dos polimeros investigados, nas diversas condigdes

experimentais aplicadas.
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Tabela 4.2: Resultados obtidos nos experimentos de eletrodeposicdo de filmes

de derivados de poli(tiofeno) substituidos sobre ITO/PET ou ITO/vidro.

pd = potenciodindmico, pst = potenciostdtico, gst = galvanostdtico.

Mondmero Substrato Método E/V j/mAcm? Eletrélite  Resultado
10-MFDT e

ITO/PET pd 18 - (CsHo)aNBF, filme heterogéneo
12-MFDDT
10-MFDT e

ITO/PET pst <26 - (C4H5)sNBF 4+ ndio formou filme aderente
12-MFDDT
10-MFDT e

ITO/PET  gst - 01-30 (CiHs)NBFs ndo formou filme
12-MFDDT
4-MFBT ITO/vidro  pd 19 - (CaHsXNBFs filme soltivel em CH3CN

filme homogéneo eaderen-
4-MFBT ITO/vidro pst 18 - (C4Hg)NBF 4
tep/1>40s

10-MFDT e

ITO/vidro  pd 1.8 - (CsHs)}NBF4 filme homogéneo e aderente
12-MFDDT
10-MFDT e (CaH3)dNBF4 filme homogéneo e aderen-

ITO/vidro pst 18 -
12-MFDDT ou LiClOs  te p/ Quep < 250 mCem™
10-MFDT e

ITO/vidro gst - <05 (C4Hs)NBF4 ndo formou filme aderente
12-MFDDT
10-MFDT e

ITO/vidro gst - >05 (C4Hs)aNBF4 ndio formou filme
12-MFDDT
10-BrDT  ITO/vidro pd 18 - (CsHo)NBF. filme homogéneo e aderente
10-BrDT  ITO/vidro pst 18 - (CaHs)}NBF s filme heterogéneo
10-OHDT ITO/vidro pd <26 - (CsHs)NBF4 ndo formou filme
10-OHDT ITO/vidro pst <23 . (C4Hs)NBF4 nido formou filme
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4.4 - Conclusdes parciais

As tentativas de deposigdo do poli(10-MFDT) e poli(12-MFDDT) sobre
ITO/PET foram infrutiferas, mesmo apds a deposicdo de uma liga de Au/Co
para melhorar a aderéncia do filme na superficie do ITO/PET e o tratamento
de refusdo desta liga para tornar a superficie dos eletrodos modificados
homogénea e isenta de particulas adsorvidas. Este fato pode estar relacionado
a diferencas na superficie do ITO/PET em relacdo ao ITO/vidro, que
influenciam a adesdo do filme polimérico e também & maior resisténcia elétrica
do ITO/PET, que pode diminuir os processos de transferéncia eletrénica na
superficie do eletrodo.

Os pardmetros relativos & eletrodeposicdo do poli(4-MFBT), poli(10-
MFDT) e poli(12-MFDDT) sobre ITO/vidro foram estudados e otimizados. Foi
observado que a presenga de dgua dificulta, ou até mesmo impede a
polimerizagdo. Provavelmente isto se deve a reagdo dos cdtions radicais
formados no processo de eletropolimerizagdo, com a dgua, e posterior
formagdo de uma camada passivante na superficie do eletrodo. Tal mecanismo
foi descrito na literatura em relacdo ao poli(tiofeno) e seus derivados
substituidos [72,74].

O tamanho da cadeia alquilica do substituinte ligado ao anel tiofénico
influencia na relagdo entre a formagdo de oligdmeros/polimeros durante o
processo de eletrodeposicdo sobre ITO/vidro. Os fiimes de poli(10-MFDT) e
poli(12-MFDDT) (cadeia alquilica maior) sdo mais facilmente depositados e
mais aderentes em ITO/vidro que os de poli(4-MFBT). Os métodos
potenciodindmico e potenciostdtico permitiram a formagdo de filmes de

poli(10-MFDT) e poli(12-MFDDT) uniformes e aderentes ao ITO/vidro.
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Qutro fator avaliado foi a dependéncia dos valores de absorbdncia do
filme com a carga de sintese, que, no intervalo estudado, apresentou um ponto
de inflexdo, ou seja, uma alteragdo na inclinagdo da curva, para filmes
preparados com Quep > 65 mCem™. Isso indica que o filme passa a crescer de
forma heterogénea na superficie do eletrodo devido ao aumento de defeitos
de ligacdo e desordens estruturais e conformacionais [111], o0 que leva a
formacdo de filmes poliméricos com menor comprimento de conjugagdo da
cadeia polimérica.

Os experimentos de eletrodeposicdo do poli(10-BrDT) mostraram que
filmes aderentes e homogéneos deste polimero foram obtidos através do
método potenciodindmico (0,0 <E < 1,8 V: 5 ciclos; v = 0,02 Vs™),

N&o foi possivel obter filmes poliméricos derivados do 10-OHDT
através dos métodos usuais de polimerizacdo eletroquimica, provavelmente
devido a influéncia dos grupos hidroxilicos no processo de eletropolimerizagdo,
que leva a formagdo de um polimero ndo conjugado com consegiiente passivagdo

do eletrodo [55,113].



Capitulo 5
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5 - Caracterizagdo Espectroeletroquimica de Derivados

de Poli(tiofeno)

5.1 - Introdugdo

Embora as técnicas eletroquimicas fornegam uma variedade de
informagdes cinéticas, termodindmicas e mecanisticas relacionadas as reagdes
eletrédicas, estas técnicas proporcionam apenas uma visdo limitada sobre o
comportamento dos intermedidrios e/ou produtos formados durante o
experimento.

A espectroeletroquimica utiliza técnicas espectroscépicas aliadas aos
experimentos de eletroguimica e a aquisigdo dos resultados € realizada de
forma simultdnea (/7 situ). Isto permite fornecer informagdes adicionais sobre
o que estd ocorrendo durante a reagdo eletrddica [114].

Os experimentos de espectroeletroquimica podem ser realizados com
resolugdo espectral, temporal, potencial e/ou espacial. Vdrias técnicas
eletroquimicas, incluindo voltametria ciclica e cronoamperomeiria, poder ser
acopladas a medidas espectroscépicas {por exemplo: ESR, UV/visivel/infra
vermetho préximo, FTIR, Raman ou RMN).

A combinacGo entre as técnicas de voltametria ciclica ou
cronoamperometria e espectroscopia na regido UV/visivel/infra vermelho
proximo (200 a 1100 nm) permite a aquisi¢iio de pardmetros eletroquimicos e
dpticos de filmes de polimeros condutores depositados sobre um substrato
transparente. Portanto, experimentos de espectrovoltametria ciclica e

espectrocronoamperometria podem ser usados para estimar a Eg e
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caracterizar polimeros condutores para avaliar a possibilidade de sua aplicagdo
como materiais eletrocrdmicos.

Os requisitos mais importantes que um filme polimérico deve possuir
para ser usado como material eletrocrdmico sdo: alto contraste cromadtico, alta
eficiéncia couldmbica e eletrocrdmica, baixo tempo de resposta, boa
estabilidade e memdria ptica.

O contraste cromdtico (A%T) corresponde a diferenca de transmitdncia
entre o estado colorido 1 e o estado coloride 2. Para um bom desempenho em
janelas inteligentes, o filme polimérico deve apresentar A%T = 30 %.

A eficiéncia couldmbica (EC) é definida pela razdo entre as cargas de
oxidagtio e de redugtio do polimero (EC = Qo/Qr). O comportamento ideal para
um material eletroativo € que a EC seja igual ou préxima a 100 %, ou seja, que a
carga consumida no processo de oxidagdo seja igual A carga consumida no
processo de redugdo.

A eficiéncia eletrocrémica (n), expressa em cm?C?, é a razdo entre a
varia¢do da densidade dptica em determinade comprimente de onda, e a
variagdo de carga usada pare induzir a mudanga de cor por unidade de drea.
Estd relacionada com a carga injetada no material para haver mudanga de
coloragdo. A eficiéncia eletrocrdmica € representada pela equagdo 5.1, onde
%T¢ = transmitdncia do estado claro para um determinado 2, %T; =
transmitdncia do estado escuro para um determinade A, Q = carga total

envolvida no processo (oxidagdo ou redugdo).

AAbs

n(x)= a

equagdo 5.1
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O tempo de resposta eletrocrdmica (1) é o tempo que o polimero leva
para ir do estado colorido 1 para o estado colorido 2 em resposta a um pulso de
potencial. 1 estd relacionado & cinética do processo de dopagem e deve ser o
menor possivel (em torno de 1 s ou menos). Ndo se deve esperar uma resposta
eletrocrémica muito rdpida em eletrodos modificados com polimeros
condutores, devido ao processo de insergdo de ions na matriz polimérica.

A estabilidade do polimero quando é submetido a vdrios ciclos de
mudanga de cor deve ser a maior possivel (aproximadamente 5000 ciclos). Isso
quer dizer que o mesmo ndo deve apresentar variagbes na resposta
eletroquimica e eletrocromica durante os ciclos de carga e descarga ou
coloramento/descoloramento.

O material eletrocrdmico deve possuir boa meméria éptica, ou seja, deve
manter a sua coloragdo durante o maior periodo de tempo possivel em circuito

aberto apés a interrupgdo da aplicacdo de potencial externo (E = Eceln) [2].

5.2 - Experimental
5.2.1 - Instrumentos
Os instrumentos utilizados nos experimentos e o esquema de montagem

da cela eletroquimica encontram-se descritos no capitulo 4.

5.2.2 - Caracterizagdo espectroeletroquimica

Nos estudos de caracterizagdo espectroeletroquimica foram utilizados
os filmes de poli(4-MFBT), poli(10-MFDT), poli(12-MFDDT) ou poli(10-BrDT)
depositados pelo método potenciostdtico ou potenciodindmico sobre
ITO/vidro, com vdrias cargas de deposicdo, Qep. ApOS a deposicdo do

polimero, o eletrodo foi lavado com CH3CN e colocado em uma cela
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eletroquimica contendo uma solugdo 0,10 molL™! de (CaHs)sNBF4 ou LiCIO4 em
CH3CN anidra, sob atmosfera de argonio.

A cela eletroquimica foi colocada no caminho dptico de um
epectrofotdmetro, onde foram registrados espectros entre 300 <2< 1100 nm.
Esta regidio foi escolhida para caracterizagdo dos filmes porque o vidro no qual
o 6xido de Sn dopado com In se encontra depositado (ITO/vidro) interfere
nos espectros registrados em comprimento de onda inferior a 300 nm.

Foram realizadas sucessivas varreduras de potencial ou
cronoamperometrias de duplo salto de potencial, juntamente com a aquisicdo
de espectros na regitio UV/visivel/infra-vermeiho préximo, com o objetivo de
acompanhar as modificagdes cromdticas do filme de acordo com a variagdo do
potencial aplicado.

Nos experimentos de cronoamperometria de duplo salto de potencial o
espectrofotdmetro foi ajustado para registrar a variacdo de absorbancia nos
max dos estados reduzido e oxidado dos polimeros. Os potenciais aplicados e o
tempo de duragdo de cada salto de potencial foram definidos apés
experimentos preliminares de VC e cronoamperometria.

Todos os experimentos de caracterizacdo espectroeletroquimica foram

realizados em duplicata ou triplicata, apresentando boa repetitividade.

5.3 - Resultados e Discussdes:
5.31 - Caracterizacdo eletroquimica dos filmes de poli{3-[o-(p-
metoxifenoxi)alquil] tiofenos}

Inicialmente os filmes de poli(4-MFBT), poli(10-MFDT) e poli(12-
MFDDT) foram caracterizados através de experimentos de VC, usando as

mesmas condi¢des (eletrélito, método de deposicdo) e Quep Similares.
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O voltamograma ciclico do poli(4-MFBT) apresentou uma onda anddica
bem definida em: potencial de pico anddico, Epar = 0,73 V e um ombro mal
definido na regido ~ 1,0 V, além de duas ondas catddicas em: potencial de pico
catédico, Eper = 0,35 V e Eperr = 0,78 V, figura 5.1, tabela 5.1. Os
voltamogramas ciclicos do poli(10-MFDT) e do poli(12-MFDDT) apresentaram
duas ondas anddicas bem definidas em Epar = 0,78 V e Eparr = 1,1 V com suas
correspondentes ondas catédicas em Epcr = 0,60 V para o poli(10-MFDT) e
Epcr = 0,57 V para o poli(12-MFDDT), e Epcrr = 0,85 V. Foi possivel observar
um ombro catédico, mal definido préximo a 0,3 V. A separagdo entre os picos
AEp foi de AEpr = 0,18 V para o poli(10-MFDT), AEpr = 0,21 V para o poli(12~
MFDDT) e AEprr = 0,25 V nos dois polimeros, esses valores de AEp sdo
comumente observados na eletroguimica de polimeros condutores, sendo
atribuidos aos processos de reorganizacdo estrutural dentro do filme
[115,116].

A comparacdo entre os voltamogramas ciclicos obtidos para cada um dos
filmes poliméricos mostra que o poli(4-MFBT) apresentou menor potencial de
oxidacdo em relagdo ao poli{(10-MFDT) e poli(12-MFDDT), figura 5.1, tabela
5.1. Em relagdo a outros polimeros derivados de tiofeno, tais como: o
poli(tiofeno) com Epa = 0,66 e um obro catédico entre 0,0 e 0,3 V vs. Ag/Ag’
[117], o poli(3-metiltiofeno) com Epa = 0,68 V, Epcr = 0,60 e Eperr = 0,30 V vs.
Ag/Ag" [99], e o poli(3-bromotiofeno) com Epa = 1,2 e Epc = 1,0 V vs. Ag/Ag’
[118], depositados sobre Pt em condi¢es similares, foi possivel observar um
deslocamento anddico do Epa do poli(4-MFBT), poli(10-MFDT) e do poli(12-
MFDDT), exceto no caso do poli(3-bromotiofeno), que, por possuir um
substituinte eletroretirador, Yem o seu potencial de oxidagdo deslocado para

potenciais mais anddicos.
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O comportamento apresentado pelo poli{4-MFBT), poli(10-MFDT) e
poli(12-MFDDT) em relagdo ao poli(tiofeno) e alguns de seus derivados
descritos na literatura (poli(3-metiltiofeno) e poli(3-bromotiofeno), indica a
possivel influéncia de efeitos estéricos e eletronicos do substituinte 3-fo-(p-

metoxifenoxi)alquil] nas propriedades dos polimeros investigados.

0,30
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- = =poli(10-MFDT) .ot R
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—-=-ES S !
~ 015- i
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E / V vs. Ag/AgCl, KCl(sat.)

Figura 5.1: VC dos filmes de poli(4-MFBT), Qqep = 145 mCem?, poli(10-MFDT),

Quep = 135 mCem™ e poli(12-MFDDT), Quep = 142 mCem?, depositados sobre

ITO/vidro, em solucdo de CH3CN/(CsHg)aNBF4 (0,10 molL™)), v = 20 mVs? ES =

eletrodlito suporte.

Tabela 5.1: Valores de Epa e Epc dos filmes poliméricos, v = 20 mVs™,

Polimero Epar/ V Epax / V Epcr/ V Epcx/ V
Poli(4-MFBT) 0,73 ~1,0 0,35 0,78
Poli(10-MFDT) 0,78 11 0,60 0,85

Poli(12-MFDDT) 0,78 11 0,57 0,85
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As diferengas no comportamento voltamétrico apresentado entre o
poli(4-MFBT) e seus homélogos de cadeia longa poli(10-MFDT) e poii(12-
MFDDT) podem ser atribuidas a influéncia causada pelo efeito estérico
oriundo do grupamento volumoso p-metoxifenoxi e pelos efeitos
conformacionais devido a variagdo no tamanho da cadeia alquilica. Com isso, o
aspecto das curvas I vs. E (presenga de apenas uma onda anddica definida) e os
valores de Epa e Epc foram distintos para o poli(4-MFBT), em relagdo aos
outros polimeros investigados. Para o poli(10-MFDT) e poli(12-MFDDT), os
voltamogramas sdo semelhantes e os valores de Epa e Epc sdo muito préximos,
evidenciando que um aumento de duas unidades metilénicas na cadeic alquilica
néo afeta significativamente as propriedades eletroquimicas do polimero.

Quando diretamente ligado ao anel tiofénico, os efeitos eletronicos do
grupamento eletrodoador p-metoxifenoxi afetam o polimero aumentando a
energia do HOMO (“highest occupied molecular orbital”, orbital molecular
ocupado de mais alta energia) da espécie neutra fazendo com que o potencial
necessdrio para oxidacdio deste polimero seja menos anddice [25,119]. Neste
caso, como o grupo p-metoxifenoxi ndo estd diretamente ligado a unidade
repetitiva do polimero, os efeitos estéricos e conformacionais advindos da
influéncia do volume deste grupo e do tamanho da cadeia alquilica ligada ao
tiofeno irdo afetar o seu comportamento de maneira mais significativa.

O perfil das curvas de corrente-potencial registradas durante a
dopagem de poli(alquiltiofenos) tem sido fato de controvérsia na literatura
[120-123]. Usualmente sdo detectadas duas ondas nos voltamogramas ciclicos
de poli(3-alquiltiofenos), que sdo fortemente afetadas pelo comprimento da
cadeia alquilica e pela espessura do filme [124,125]. Estas ondas sdo atribuidas

a um processo de duas etapas, isto €, a oxidagdo do polimero neutro a cdtions
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radicais (pdlarons) e, em seguida, a dicdtions (bipdlarons) [116,120,126]; ou
ainda a dois diferentes tipos de centros de dopagem [121]. Outra hipétese
apresentada na literatura [122,123,127] relaciona a presenga destas ondas a
uma conseqiiéncia da co-existéncia de zonas de diferentes comprimentos de
conjugagdo e/ou vdrias morfologias.

Nos polimeros estudados, a onda anddica I pode ser atribuida ao
processo de oxidagcdo ou dopagem (estado péiaron) e a onda anddica IT,
observada de forma clara para o poli(10-MFDT) e poli(12-MFDDT), pode ser
relacionada a formacdo de estados bipolardnicos. O poli(10-MFDT) e o
poli(12-MFDDT) apresentaram maior estabilidade dos seus estados
polardnicos e bipolargnicos (ondas I e IT bem definidas) provavelmente devido
a conformagdo mais estdvel destes polimeros em relacdo ao poli(4-MFBT)
[45,1201.

A presenga de duas ondas catddicas (ombros mal-definidos) em cada um
dos polimeros se devem a dois processos de redugdo, que podem estar
relacionados a reorganizagdo da cadeia polimérica com a saida de dnions [76]
ou ainda ao lento transporte do contra-ion no filme polimérico [126].

Em potenciais mais anddicos (acima de 1,2 V vs. Ag/AgCl), foi observado
um segundo processo de oxidagdo que provocou perda irreversivel da
eletroatividade do filme devido a sobreoxidagdio do polimero. Esta discussdo

foi realizada no capitulo 4.

5.3.1.1 - Influéncia do eletréiito
O comportamento eletroquimico de poli(tiofenos) e derivados depende
significativamente da natureza do dnion e do cdtion no meio eletrolitico.

Trabalhos relatados na literatura mostraram que ocorrem mudangas na forma
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e posi¢do das curvas voltamétricas destes polimeros em fungdo do eletrdlito
devido a modificagdes na cinética dos processos redox [128].

Andlises sistemdticas onde apenas o Gnion foi trocado por outro durante
os experimenftos de VC, mostraram que o dnion afeta o processo de
eletrodeposicdo e a estrutura do polimero, e o que o polimero possui um “efeito
de memdria” do dnion usado na sua eletropolimerizagdo. Em contraste, a
natureza do cdtion afeta essenciaimente o processo de carga/descarga [99].
Esses resultados e outros estudos mostraram que o processo de descarga dos
polimeros envolve ndo apenas expulsdo de dnions, mas também a incorporagdo
de cdtions. A relativa magnitude destes dois processos depende da mobilidade
das duas espécies no polimero [129-131],

O comportamento do poli(12-MFDDT) foi investigado em LiClOs com o
intuito de avaliar as propriedades eletroquimicas e eletrocromicas do material
neste eletrélito, pois o mesmo foi utilizado na construgdo dos dispositivos
eletrocromicos estudados neste trabalho (capitulo 6), sendo necessdrio o
estudo prévio do comportamento do material neste eletrélito. Além disso, como
a eficiéncia couldmbica (EC) estd relacionada ao processo de
insercdo/deinsercdo de ions no polimero, o LiClO4 foi usado para avaliar a
possibilidade de se obter um sistema polimero/eletrélito com maior EC.

Vdrias técnicas analiticas podem ser empregadas para obter informagdes
qualitativas e quantitativas do movimento dos fons através dos filmes
poliméricos [132] como por exemplo, experimentos de espectroscopia infra-
vermelho e Raman [133] e eletrogravimetria usando a técnica de microbalanga
de cristal de quartzo [131,134-136], além de técnicas eletroquimicas como a VC
e a cronoamperometria. Neste trabalho, as discussGes sobre a cinética do

processo de inser¢do/deinser¢do de ions foram tecidas com base na
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determinagdo do coeficiente de difusdo aparente, D, das espécies ionicas
envolvidas no processo de dopagem do poli(12-MFDDT) através de
aproximagdes matematicas dos resultados obtidos usande a técnica de VC.

De uma maneira geral, um processo eletroquimico em solugdo envolve
etapas que consistem no transporte de massa, isto €, na transferéncia de
espécies eletroativas do seio da solugdo para a superficie do eletrodo; e no
transporte de elétrons, que ocorre na interface entre o eletrodo e o eletrélito.

No caso de um material eletroativo depositado sobre um substrato
condutor, sdo consideradas duas interfaces distintas: a interface
eletrodo/material eletroativo, onde ocorre a transferéncia eletrdnica, e a
interface material eletroativo/eletrélito, onde ocorre o transporte de massa.
QO transporte de massa consiste na insercdo ou expulsdo dos contra-ions no
material eletroativo fazendo a compensagdo da carga.

Um terceiro processo, que depende da espessura e da morfologia do
material eletroative, consiste na difusdo dos contra-ions no seio do préprio
material. Além disso, se o material eletroativo possuir uma alta resisténcia
elétrica, o transporte de eiétrons também serd afetado.

Para andlise dos pardmetros eletroquimicos de polimeros condutores
utiliza-se, de um modo geral, a aproximagdo dos modelos matemdticos usados
para descrever o comportamento de espécies eletroativas dissolvidas em uma
solugdo [137].

Em uma voltametria ciclica, onde a cinética da reagdio é controlada pela
difusdo de espécies do seio da solugdo para a superficie do eletrodo, o modo de
transporte € chamado de difusdo semi-infinita [138,139] e a corrente de pico
(Ip) ¢ proporcional & raiz quadrada da veiocidade de varredura, de acorde com

a equacdo de Randles-Sevcik, equagto 5.2, onde Ip = corrente de pico (A cm™),
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n = nimero de elétrons envolvidos na reacdo redox, C* = concentracdo das
espécies eletroativas, D = coeficiente de difusdo (cm?s™), v = velocidade de
varredura (V s7), A = érea do eietrodo de trabalho, R = constante dos gases, T
= temperatura (K), F = constante de Faraday. No casc de polimeros
eletrodepositados, C* corresponde a concentragio de sitios eletroativos no

filme, D é o coeficiente de difusdo dos ions do eletrédlito.

1/2
Ip=0450nF)"?C” A(Ebf] vi/2 equagdio 5.2

Quando a distdncia a ser percorrida pelas espécies eletroativas é muito
pequena, o transporte de massa pode ser considerado desprezivel, sendo
caracterizado como uma reagdo superficial com difusdo apenas no filme
depositado na superficie do eletrodo. Este modo de transporte é chamado
difusdo em camada fina e a corrente de pico é proporcional & velocidade de
varredura [139], equagdo 5.3, onde / é a espessura do filme aderido a

superficie do eletrodo de trabalho.

equagdo 5.3

_| Fy C*viA
Ip‘[ aRT
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A multiplicaglio das equagdes 5.2 e 5.3 por v'%, equacdes 5.4 ¢ 5.5, e a
construclio de um grdfico deste produto em fungdo de v, torna possivel
distinguir 0 modo de transporte em uma determinada reagdo redox [140].

D

/2
Ipv'? =0,45(nF)"2 C" A[R—T) equagdo 5.4

2 1/2
Ipvi2 =[(nF) C*v M] equacdo 5.5

4RT

Se a cinética do processo redox for controlada por difusdo semi-
infinita, Ip.v'/? serd uma constante, equacdo 5.4. Por outro lado, se o modo de

2 aumentard

transporte for difusdo em camada fina, o produto Ip.vY"
linearmente com o valor de v/?, equagto 5.5.

Para se ter uma idéia do modoc de transporte de massa no filme de
poli(12-MFDDT) e para calculer o coeficiente de difusdo dos anions estudados
no polimero, foram registrados voltamogramas ciclicos em diversas velocidades
de varredura (v = 1, 5, 10, 20, 35, 50, 75 e 100 mVs™) de filmes depositados
potenciostaticamente (E = 1,8 V vs. Ag/AgCl, KCI(sat.)) sobre ITO/vidro com
Qdep ~ 65 mC cm™? em (CaH9)aNBF4 ou LiClOs, figura 5.2. A partir dos
voltamogramas ciclicos obtidos em cada um dos eletrélitos e nas diversas das
velocidades de varredura, foi determinado o valor da corrente de pico anddica
(Ipa). Para v maiores que 100 mV s, encontrou-se dificuldade na determinagdo

do valor de Ipa, pois os voltamogrmas ciclicos obtidos ndo apresentaram ondas

bem definidas.
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Figura 5.2: VC do poli(12-MFDDT) depositado potenciostaticamente sobre
ITO/vidro com Quep ~ 65 mCem™ variando a velocidade de varredura, v. a) em

(CaH9)sNBF 4 e b) em LiClOs.

A figura 5.2 mostra também as diferengas no perfil dos voltamogramas
ciclicos do poli(12-MFDDT) nos dois eletrdlitos. Podemos observar que, neste
intervalo de potencial hd duas ondas catédicas bem definidas no caso do
LiClOs, enquanto que para o (CsHs)sNBF 4 hd apenas uma onda catédica definida.

As figuras 5.3a e 5.3b mostram a dependéncia da corrente de pico

/2

anddico (Ipa) com v e com v’¢, respectivamente, para os dois eletrélitos

usados.
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Figura 5.3: Dependéncia da corrente de pico anddica (Ipa) com a velocidade de
varredura do poli(12-MFDDT) depositado com Quep ~ 65 mCcm?, usando
(O) (C4H3)aNBF 4 ou () LiClO4 como eletrdlito. a)Ip vs. v; b) Ip vs. vi/2,

A andlise dos grdficos das figuras 5.3a e 5.3b mostra que, em ambos
eletrélitos usados, Ip aumenta linearmente com v em baixas velocidades de
varredura, e, em velocidades acima de ~ 0,05 Vs, aumentam linearmente com
v’2, Isto indica que, em baixas velocidades de varredura, a cinética de
transferéncia de carga € controlada pela difusdo em camada fina, enquanto
que, para velocidades mais aitas, a cinética de transferéncia de carga é
limitada pela difusdo semi-infinita [99].

Os polimeros condutores podem apresentar uma situagdio intermedidria
entre os dois modos de transporte, e isto pode ser observado através de um
gréfico de Ip.v? vs. v/2, conforme figura 5.4 [141], que mostra duas regides
definidas com inclinagdes diferentes. Com isso, pode-se estimar a velocidade
de transigdo (v+) entre os dois processos e o coeficiente de difusdo das

espécies idnicas no filme polimérico, tabela 5.2.
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Figura 5.4: Gréfico de Ip.v? em fungdo de v/2 do poli(12-MFDDT) usando
(O) (C4H9)aNBF 4 ou (O)LICIO4 como eletrélito.

Quando v € igual a velocidade de transigdio, v+, os termos Ip.v? das
equacdes 5.4 e 5.5 que descrevem as duas regides das curvas sdo iguais. O
coeficiente de difusdo das espécies idnicas no filme polimérico pode ser

estimado igualando-se estas equages e substituindo v por v+, equagdo 5.6.

b= nF/? y
3,24RT | !

equagdo 5.6

Tabela 5.2: Valores de v+ e Dgp calculados a partir da figura 5.3 e da equagdo

5.6 (considerando n = 0,25 [91] e 7 = 0,18 um).

Polimero/eletrélito ve / mVs™t Dop / cm?s™
Poli{(12-MFDDT)/LiClO4 70 7 x 1071
Poli(12-MFDDT)/{C4Hs)sNBF 4 48 5 x 1071
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O valor calculado deve ser uma média das velocidades de difusdo dos
ions que entram e saem do polimero durante a reagdo redox. O uso da técnica
de VC para calcular o valor de D pode levar a erros, por exemplo, um dos
fatores que altera os resultados é variacdio da resisténcia elétrica do filme em
fungdio do potencial. Além disso, a corrente obtida Ip corresponde a soma das
correntes de origem capacitiva e faradaica. Como a corrente capacitiva pode
variar com o aumento da velocidade de varredura (queda 6hmica), os resultados
dos experimentos para altas velocidades de varredura podem ser distorcidos.

De acordo com a tabela 5.2, os valores obtidos para o coeficiente de
difusdo das espécies idnicas no filme de poli(12-MFDDT) € similar, ndo sendo
possivel tecer consideragfes acerca da difusdo dos eletrélitos baseado nos

valores encontrados através dos experimentos de VC.

Poli(12-MFDDT)/LiClO4 = Poli(12-MFDDT)/(CaHs)sNBF 4

Garnier e cols. [99] estudaram a influéncia dos cdtions tetrabutilaménio,
(CaHs)aN’, e litio, Li*, no comportamento eletroquimico do poli{3-metiltiofeno).
Os autores observaram que o Li°, apesar de ser mais solvatado em CH3CN,
possui maior mobilidade que o ion (C4Hg)aN', fracamente solvatado neste
solvente. O cdtion e o dnion estdo presentes no polimero neutro. No estado
oxidado existe um excesso de @nions para proporcionar a eletroneutralidade do
filme polimérico. O processo de dopagem pode ser representado tanto pela
insercdo de dnions, como pela exclusdo de cétions da matriz polimérica. No
primeiro caso, o processo de oxidagdo pode ser favorecide pela co-insergdo de
moléculas do solvente com o fon Li*, resultando em um aumento do

infumescimento do polimero e permitindo um fdcil acesso dos dnions dopantes.
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No segundo caso, ao sair do polimero, a alta mobilidade do fon Li* pederia
explicar as diferengas nos potenciais de oxidagdo (Epa) dos filmes poliméricos
ciclados em eletrélitos contendo Li* e (CsHo)sN' [99]. Os autores
observaram,para o poli(3-metiltiofeno) que o Epa do polimero em (CaHg)dN" é
mais anddico (Epa ~ 0,65 V vs. SCE) que em Li* (Epa ~ 0,56 V vs, SCE).

Este resultado também foi observado comparando-se os valores do Epa
do poli(12-MFDDT) nos dois eletrdlitos estudados. Em (CaHo)aN" o Epa foi de
0,81 V vs. Ag/AgCl, KCi(sat.) em v = 0,1 Vs™!, enquanto que para o Li*, o valor de
Epa foi de 0,74 V vs. Ag/AgCl, KCl(sat.) na mesma velocidade de varredura,
figura 5.2. O perfil dos voltamogramas ciclicos do poli(12-MFDDT) nos dois
eletrélitos, figura 5.2, também mostra que, no caso do LiClOs pode estar
ocorrendo a participagdo dos fons Li* no processo de dopagem, evidenciado pela
presenca de duas ondas catdédicas bem definidas.

Para uma abordagem mais detalhada sobre a influéncia do eletrélito no
processo de dopagem do poli(12-MFDDT) seria necessério um estudo
sistemdtico variando o cdtion e mantendo o dnion do eletrélito e vice-versa,
além da utilizagio de outras técnicas como a cronoamperometria e a
eletrogravimetria. Apesar de interessante, o estudo sistemdtico do efeito do
cdtion na dopagem do poli(12-MFDDT), foge dos objetivos propostos nesta

Tese.
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5.3.2 - Caracterizago espectroeletroquimica dos filmes de poli{3-[o-(p-
metoxifenoxi)alquil]tiofenos}

A variacdo dos espectros de absorgdo dos filmes de poli(4-MFBT),
poli(10-MFDT) e poli(12-MFDDT) em fungdo do potencial aplicado durante os
experimentos de VC, usando (CsHs)4sNBF4 como eletrdlito, pode ser observada
nas figuras 5.5a, 5.5b e 5.5c. A partir dos grdficos foi possivel obter o vaior
do comprimento de onda de mdxima absorctio (Amwx) Nos estados reduzido e
oxidado de cada um dos filmes poliméricos. Também foram realizados
experimentos de espectroeletroquimica usando LiClOs como eletrédlito, os
valores de Amax € a feigdo das curvas foi similar aos resultados obtidos com
(CsHs)sNBF4. Em todos os espectros mostrados neste capitulo, o conjunto
ITO/vidro + solugdo de eletrélito + cubeta de vidro com caminho 6ptico de 1,0
cm foi usado como "branco”,

No estado reduzide os polimeros apresentam coloragdo vermelha, com
Amax ~ 485 - 490 nm (2,56 - 2,563 eV), caracteristico da transicdo interbanda
n-n* [25). No estado oxidado, o poli(4-MFBT) apresenta coloracdo azul-
acinzentada (Amax = 740 nm, 1,68 eV), enquanto os seus homdlogos de cadeia
longa apresentam coloragdo azul com Aimx = 725 nm (1,71 eV), ou seja,
transicdes de menor energia, devido 4 presenca da banda bipélaron [67]. Em
todos os casos, é possivel observar a presenca de um ponto isosbéstico em A ~
590 nm, este € caracteristico da transicde do estado reduzido para o estado

oxidado (polardnico/bipolardnico).
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Figura 5.5: Variacdo dos espectros de absorgcdo em fungdo do potencial

aplicado. a) poli(4-MFBT); b) poli(10-MFDT) e c) poli(12-MFDDT), usando
(C4Hs)4NBF 4 como eletrdlito, v = 20 mVs™

A figura 5.5 mostra também que a banda na regido do infra-vermelho

préximo (~ 1000 nm), correspondente a outra transicto de menor energia no
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estado oxidado, é de maior intensidade para o poli(12-MFDDT). Esse
comportamento pode ser considerado como indicativo de maior condutividade
deste polimero em relagdo ao poli(4-MFBT) e poli(10-MFDT). No potencial
aplicado (1,2 V vs. Ag/AgCl, KCl(sat.)), poderia haver interferéncia do ITO na
resposta do espectro na regido préxima a 1000 nm, visto que o dxido de In
dopado com Sn é um material semicondutor. Com o propdsito de avaliar a
possivel interferéncia do ITO nos espectros dos polimeros na forma oxidado,
foi realizade um *branco” do ITO em CH3CN/(C4Hg)aNBF4 com o registro de

espectros entre 300 e 1000 nm simultaneamente a uma VC, onde o potencial

foi variado entre 0,0 e 1,2 V vs. Ag/AgCl, KCl(sat.), figuras 5.6a e 5.6b.
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Figura 5.6: "Branco” espectroeletroquimico do ITO/vidro. (a) VC do ITO/vidro
em CH3CN/(C4Hg)eNBF4, v = 20 mV s; (b) Espectros de absorgdo registrados

simultaneamente & VC.

Os resultados mostrados nas figuras 5.6a e 5.6b, indicam que a banda
em ~ 1000 nm presente nos espectros dos polimeros registrados em 1,2 V se

deve a transigdes caracteristicas dos polimeros e ndo d interferéncia do ITO.
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A andlise dos valores de Amw, tabela 5.3, indica que € possivel ajustar a
tonalidade dos estados coloridos relacionados aos processos redox destes
polimeros em fungdo do tamanho da cadeia alquilica ligada ao tiofeno. No caso
do poli(10-MFDT) e poli(12-MFDDT) ndo houve variagdo no valor de Amex entre
eles, esse resultado ja era esperado, pois o tamanho da cadeia alquilica difere
muito pouco e, portanto, as propriedades do polimero também. A figura 5.7
mostra a coloragdo apresentada pelo poli(10-MFDT) no estado reduzido e no

estado oxidado.

Figura 5.7: Coloragcdo apresentada pelos filmes de poli(10-MFDT) no estado
reduzido (A) e no estado oxidado (B).

Um importante valor que se pode calcular através do espectro de
absorgdo, € a energia do gap (Eg). A E; de um semicondutor corresponde a
diferenca de energia entre a banda de valéncia e a banda de condugdo [142] e
pode ser determinada de diferentes formas. Em uma delas, considera-se o
comprimento de onda correspondente a absorgdo mdxima (Amex) nNo espectro
[143]; outra forma consiste em considerar que a luz com comprimento de onda
menor que o comprimento de onda de corte (A.) € absorvida para gerar
portadores de cargas enquanto que, luz com maior comprimento de onda

atravessa o semicondutor. O L. corresponde ao comprimento de onda no inicio
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da absor¢do do material, chamado de borda de absorgdo e, nesse caso, Eg pode
ser determinada no inicio da transigdo n-n* [144].

Neste trabalho, o método usado para o cdiculo de Eg foi aquele que
considera o A. no espectro, figura 5.8, através da equagdo 5.7, onde h é a

constante de Planck (4,14 x 107 eVs) e ¢ a velocidade da luz (3,00 x 10® ms™)
[142,145].
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Figura 5.8: Espectro de absorgdo do filme de poli(4-MFBT), no estado
reduzido (E = 0,0 V vs Ag/AgCl, KCl(sat.)).
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Tabela 5.3: Valores de Amax € Eg dos polimeros no estado oxidade e no estado

reduzido.
Polimero Estado Amax / NM Eg/eV
reduzido 490 1,92
poli(4-MFBT)
oxidado 740 1,11
reduzido 485 1,90
poli(10-MFDT)
oxidado 725 *
reduzido 485 1,90
Poli(12-MFDDT)
oxidado 725 *

Obs: os valores correspondem ao valor médio obtido pelos experimentos realizados em

duplicata para o poli(4~-MFBT) e triplicata para o poli(10-MFDT) e poli(12-MFDDT).

Os valores em * ndo puderam ser obtidos através do método de
determinagdo de Eg usado, devido & proximidade da banda em 725 nm com a
banda em 1070 nm, que impediu a interpolagdo do vaior de A. através da

tangente tragada pela inclinagdo da banda, figura 5.9.
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Figura 5.9: Espectro absor¢do do filme de poli(12-MFDDT), no estado oxidado
(E=12V vs. Ag/AgCl, KCl(sat.)).
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5.3.2.1 - Propriedades eletrocromicas

O interesse em se estudar as propriedades eletrocrdmicas dos filmes
de poli(4-MFBT), poli(10-MFDT) e poli(12-MFDDT) é devido a possivel
aplicagdo destes materiais na construgdo de dispositivos eletrocrdmicos. Um
dos requisitos necessdrios para esta aplicagdo é a estabilidade do material a
um grande nuimero de ciclos redox e de mudanca de coloracdo. Para escolher
qual dos polimeros estudados é o mais apropriado para a construgdo de um
dispositivoe eletrocrémico, foram realizados estudos de espectrovoltametria
ciclica e espectrocronoamperometria de duplo salto de potencial com o
propésito de obter os pardmetros eletrocrdmicos de cada um dos polimeros e

avaliar a sua estabilidade frente a um grande nimero de ciclos redox.

5.3.2.1.1 - Espectrovoltametria ciclica

Inicialmente foi realizado um estudo preliminar dos filmes poliméricos
por VC variando-se o potencial entre 0,0 e 1,0 V para o poli(4-MFBT), poli(10-
MFDT) e poli(12-MFDDT), em filmes depositados pelos métodos
potenciodindmico ou potenciostdtico com Qgep, ~ 130 mC cm?. O objetivo foi
determinar a faixa de potencial a ser usada nos estudos de cronocamperometria
para evitar degradagdo do filme (estresse oxidativo) e avaliar quai o melhor
métode de deposicdo, figuras 5.10a, 5.11a e 5.12a. A escolha da faixa de
potencial a ser usada nos experimentos de cronoamperometria € importante,
pois otimiza os parametros eletrocrdmicos do filme, principalmente a eficiéncia
eletrocromica (n), que depende da quantidade de carga necessdria para que

ocorra variagdo de cor no material.
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O filme de poli(4-MFBT) depositado potenciostaticamente apresentou
diminuigdo da eletroatividade apés 40 ciclos de carga/descarga, mas manteve
os valores de Epa e Epc inalterados neste intervalo, figura 5.10a.

O voltamograma ciclico do filme de poli(10-MFDT) depositado pelo
método potenciodindmico apresentou deslocamento dos valores de Epa e Epc
com o aumento do ndmero de ciclos redox, além da diminuicdo da
eletroatividade apés 100 ciclos, figura 5.11a. O woltamograma ciclico do
poli(12-MFDDT) depositado nas mesmas condigdes apresentou resultado
similar.

O voltamograma ciclico do filme de poli(12-MFDDT) depositado
potenciostaticamente mostrou que a eletroatividade deste foi mantida
praticamente inalterada, além disso, ndo foi observado deslocamento do Epa e
Epc apds 100 ciclos, figura 5.12a. O poli(10-MFDT) depositado

potenciostaticamente apresentou 0 mesmo comportamento voltamétrico.
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Figura 5.10: VC (a) e espectros de absor¢do (b)em E=00Ve E =10V do

poli(4- MFBT), depositado potenciostaticamente, v = 20 mVs™. — 1° ciclo, ---

40° ciclo, ... eletrdlito suporte (ES).
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Figura 5.11: VC (a) e espectros de absor¢do (b} em E= 00V e E =10V do
poli(10-MFDT), depositado potenciodinamicamente, v = 20 mVs™. — 1° ciclo,

--- 100° ciclo, .... ES.
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Figura 5.12: VC (a) e espectros de absorgdio (b) em E=00Ve E=10V do
poli(12-MFDDT), depositado potenciostaticamente, v = 20 mVs™. — 1° ciclo,
--- 100° ciclo, .... ES.

Os filmes investigados, exceto o poli(10-MFDT) e o poli(12-MFDDT)
depositados potenciostaticamente, apresentaram diminuigdo da carga anddica

(Qa) e da carga catédica (Qc) com o nimerc de ciclos redox, indicando que
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houve diminui¢to da concentraglo de espécies eletroativas no eletrodo. Este
comportamento indica que pode ter ocorride decomposigdo do pelimero devido
a sobreoxidagdo no potencial aplicado (E = 1,0 V vs. Ag/AgCl, KCl(sat.).

Além dos pardmetros jd discutidos, a estabilidade dos filmes poliméricos
também foi avaliada através dos espectros de absorgdo obtidas no inicio e no
final dos estudos espectroeletroquimicos. As figuras 5.10b, 5.11b e 5.12b
mostram o primeiro e o (ltimo espectro registrados simultaneamente aos
experimentos de VC durante o estudo de estabilidade dos filmes de poli(4-
MFBT) depositado peio método potenciostédtico, poli(10-MFDT) depositado
pelo método potenciodindmico e poli(12-MFDDT) depositado pelo método
potenciostdtico, respectivamente. Os espectros foram registradosem E=0,0V,
ou seja, quando o filme se apresentava no seu estado reduzido,eem E= 10V,
quando o filme se encontrava no seu estado oxidado.

No estado reduzido, os espectros do poli(4-MFBT) e do poli(10-MFDT),
figuras 5.10b e 5.11b, apresentaram diminui¢do da absorbdncia no Amax, além do
aparecimento de uma nova banda em um comprimento de onda menor. No caso
do filme de poli(12-MFDDT) depositado potenciostaticamente, figura 5.12b,
apés 100 ciclos houve uma pequena diminuicio da absorbdncia e ndo foi
observado o surgimento de nenhuma outra banda adicional.

No estado oxidado, o espectro do poli(4-MFBT) mostra a manutengdo da
banda que apareceu em i ~ 385 nm desde o 1° ciclo e diminuigdo da absorbdncia
da banda em Amex = 740 nm apds 40 cicios redox. No espectro do poii(10-
MFDT) também foi possivel observar a banda em A ~ 385 nm apéds 100 ciclos,
entretanto a mesma ndo estava presente nos resultados obtidos no 1° ciclo

redox. Além disso, ocorreu a diminuicdo da absorbancia em Aime = 725 nm e o
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deslocamento do mdximo de absorgdo para i = 750 nm. No espectro do
poli(12-MFDDT) foi observado apenas uma discreta diminuigdo da abserbéncia.

O resultado do experimento de espectrovoltametria ciclica do filme de
poli(10-MFDT) depositado potenciostaticamente foi similar ao comportamento
apresentado pelo poli(12-MFDDT) depositado potenciostaticamente, figura
5.11b. O poli(12-MFDDT) depositado pelo método potenciodindmico apresentou
comportamento similar ao poli(10-MFDT), figura 5.11b, depositado pelo mesmo
método.

De acordo com a figura 4.16 (capitulo 4), o aparecimento da banda em A ~
385 nm pode ser atribuida a presenga de oligdmeros na solugdo eletrolitica. A
diminuicdo da absorbdncia em Amax também pode estar relacionada a dissolugdo
dos oligdmeros aderidos ao eletrodo. Confrontando o comportamento
apresentado pelos espectros de absorgdo do poli(4-MFBT) e poli(10-MFDT),
com aquele apresentade nos resultados de VC, é possivel relacionar a
diminuigdo da eletrogtividade e deslocamento do Epa dos filmes com a
diminvicdo da absorbdncia em Amx € 0 surgimento de uma nova banda em
menores 2 e sugerir que pode estar ocorrendo a decomposi¢do por
sobreoxidagdo destes filmes no potencial aplicado. Entretanto, ndo é possivel
propor um mecanismo para determinar qual reagdo estd ocorrendo baseado
apenas nos resultados obtidos através das técnicas utilizadas (VC +
espectrofotometria).

Os filmes de poli(10-MFDT) e poli(12-MFDDT) depositados
potenciostaticamente apresentaram maior estabilidade a repetidos ciclos
redox, pois os mesmos mantiveram a eletroatividade e as bandas de absorgéo
dos espectros na regido UV/visivel/infra-vermelho préximo praticamente

inalterados apés 100 ciclos de oxidagdo e redugdo.
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Os resultados obtidos mostraram que, para melhorar a estabilidade dos
polimeros estudados, é necessdrio diminuir a faixa de potencial aplicado,
restringindo-a de maneira a se obter os estados vermelho e azul aplicande a
menor variagdo de potencial possivel, para evitar problemas de degradagéo do
filme em € = 1,0 V. Devido a isso, a faixa de potencial usada nos estudos de

espectrocronoamperometria foi fixadaemE1=0,2VeE,=0,8V.

5.3.2.1.2 - Espectrocronoamperometria

O estudo de estabilidade por cronoamperometria de duplo salto de
potencial foi realizade usando filmes de poli(10-MFDT) e poli(12-MFDDT)
depositados potenciodinamica ou potenciostaticamente com diversas Qgep,
conforme tabela 5.4. O poli(4~-MFBT) ndo foi usado neste estudo, visto que os
resultados obtidos por espectrovoitametria mostraram que o mesmo ndo é
estdvel nas condi¢Bes empregadas.

Os estudos por espectrocronoamperometria foram realizados aplicando-
se saltos duplos de potencial em E; = 0,8 Ve E2 = 0,2 V com duragdo de 10 s.
Os valores de E;, Ez e A usados nos experimentos foram estimados a partir dos
estudos realizados previamente para avaliar a faixa de potencial em que
ocorrem as variagdes cromdticas e os comprimentos de onda onde ocorrem as
maiores varia¢ées nos valores de transmitdncia destes filmes. A transmitancia
nos mdximos de absor¢dio dos estados reduzido e oxidado do poli(10-MFDT) e
do poli(12-MFDDT) (» = 485 nm e 725 nm, respectivamente) foi registrada
simultaneamente aos saltos de potencial.

Os pardmetros eletrocromicos dos filmes poliméricos foram analisados

durante os primeiros 100 ciclos de carga e descarga de cada um dos filmes da
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tabela 5.4. Os filmes que apresentaram resultados satisfatérios para aplicagdo

em dispositivos eletrocromicos foram entdo estudados aplicando-se 1000 ciclos

de carga e descarga.

Tabela 5.4: Filmes usados na caracterizagdio espectroeletroquimica

Filme Polimero Condigdes de deposigdo Eletrélito
taep /S Quep / mCem™? Método

10A Poli(10-MFDT) 5 22,2 potenciostdtico {CaHo)sNBF,
10B  Poli(10-MFDT) 10 447 potenciostdtico (C4Hs)sNBF,
10C  Poli(10-MFDT) 15 62.9 potenciostdtico  (CsHs)4NBF,
10D  Poli(10-MFDT) - 81,9 potenciodindmico  (Cs;Ho)sNBFs
10E  Poli(10-MFDT) 40 191 potenciostdtico (CsHo)aNBF
12A  Poli(12-MFDDT) 5 27,6 potenciostdtico (CaHg)sNBF,
12B  Poli(12-MFDDT) 10 442 potenciostéatico (CsHo)aNBF,
12C  Poli(12-MFDDT) 15 68,6 potenciostatico (CaHo)sNBF,
12D Poli(12-MFDDT) 20 93,9 potenciostético (CsHs)4INBF,
12E  Poli(12-MFDDT) 10 458 potenciostatico LiClO4

12F  Poli(12-MFDDT) 15 654 potenciostético LiClO4

126 Poli(12-MFDDT) 20 91.0 potenciostédtico LiClO,

As respostas eletroquimicas e dpticas obtidas nos experimentos de

espectrocronoamperometria dos filmes 10C, 12C e 12F, sdo mostradas nas

figuras 5.13, 5.14 e 5.15, respectivamente. Estes filmes foram escolhidos como
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exemplo por apresentarem Qu.p similares, em que um deles (10C) é o derivado
com cadeia alquilica de 10 carbonos, investigado em (CsHy)saNBF4, e os outros
(12C e 12F) sdo derivados com cadeia alquilica de 12 carbonos, investigados em

diferentes eletrdlitos: (CsHs)sNBF 4 e LiClOs.
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Figura 5.13: Varia¢do de transmitdncia em A = 485 nm (—) e 725 nm (---), e
cronoamperometrias com E; = 0,2 Ve E2 = 0,8 V, para o filme 10C de poli(10-
MFDT) em (C4Hs)sNBF4. a) 1° ciclo, b) 100° ciclo. 1 ciclo corresponde a ! salto

duplo de potencial.
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Figura 5.14: Variagdo de transmitdncia em A = 485 nm (—) e 725 nm (---), e
cronoamperometrias com £; = 0,2 Ve E2 = 0,8 V, para o filme 12C de poli(12-
MFDDT) em (CsHs)aNBF4. a) 1° ciclo, b) 100° ciclo. 1 ciclo corresponde a 1 salto

duplo de potencial.
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Figura 5.15: Variagdo de transmiténcia em A = 485 nm (—) e 725 nm (---), e
cronoamperometrias com E; = 0,2 Ve E2 = 0,8 V, para o filme 12F de poli(12-
MFDDT) em LiClOs4. a) 1° ciclo, b) 1000° ciclo. 1 ciclo corresponde a 1 salto duplo
de potencial.
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Eficiéncia couldmbica (EC)

As cargas de cargas de oxidagtio (Qo) e de redugdo (Qr) dos filmes 10A
a 126 foram calculadas a partir da integragdio (drea sob a curva) dos grdficos

de I vs. t obtidos nos experimentos de cronoamperometria, figura 5.16.
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Figura 5.16: Cronoamperograma ilustrative representado o método usado para
calcular as cargas Qo e Qr.

A figura 5.17 (filmes 10A - 126) mostra as cargas Qo e Qr de cada um
dos filmes poliméricos obtidos a partir das curvas I vs. t dos experimentos de

cronoamperometria de duplo salto de potencial.
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Figura 5.17: Cargas anddica e catédica em fungdo do nimero de ciclos, filmes

10A - 126, tabela 5.5. (-O-) Qr: (-0-) Qo. 1 ciclo corresponde a 1 salto duplo de

potencial.
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A EC de cada um dos filmes foi obtida a partir da razdo entre as cargas
Qr/Qo, sendo mostrada na figura 5.18a - 5.18¢ em fungdo do nimero de ciclos
redox. As curvas foram agrupadas relacionando os filmes depositados com Quep
similares: 10A e 12A, Quep ~ 25 mCem™; 10B, 128B e 12E, Quep ~ 45 mCem™; 10C,
12€ e 12F, Quep ~ 65 mCem™ e 10D, 12D, 10E e 12 6, Quep > 80 mCem™.
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Figura 5.18: Eficiéncia couldmbica em funcdo do nimero de ciclos. a) filmes 10A
(—A—) e 12A (--O--); b) filmes 10B (—A—), 12B (--®--) e 12E (¥ ). c)
filmes 10C (—V—), 12C (--M--) e 12F ("X"); d) filmes 10D (—V¥—), 10E (-~ ¢ =),
12D (- +--)e 126G (- & *°), tabela 5.5.
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Para um processo totalmente reversivel, os valores de EC devem ser
préximos de 100 %, pois as cargas de oxidaclo e redugdo devem ser
praticamente iguais. Segundo os resultados apresentados na figura 5.18, os
valores de EC obtidos nos experimentos encontram-se abaixo do esperado. Em
todos os casos foi possivel observar que Qo > Qr. Isto se deve a diferengas na
cinética do processo de insergdo/deinsercdo de fons do dopante. Os filmes
estudados usando LiClOs como eletrdlito, 12E, 12F e 126 na tabela 5.4,
apresentaram os melhores resultados, com EC entre 60 - 80 %. Além disso,
esses filmes mostraram ser mais estdveis a repetidos ciclos de carga/descarga
(> 1000 ciclos) que os filmes caracterizados usando (CsHg)aNBF4 como

eletrélito.

Contraste cromdtico (A%T)

O contraste cromdtico em A = 485 nm (vermelho) e A = 725 nm (azul) de
cada um dos filmes estudados foi obtido a partir dos valores de transmiténcia
registrados simultaneamente aos saltos de potencial, figura 5.19 (filmes 10A -

126, tabela 5.4).
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Continua na pdgina 123.
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Figura 5.19: Variagdo da transmitdncia em 725 nm (--O--) ¢ 485 nm (—0O—) em

fungdo do ndmero de ciclos, filmes 10A - 126, tabela 5.5. 1 ciclo corresponde a

um salto duplo de potencial.

Para aplicagdo em janelas inteligentes, um filme polimérico deve

apresentar 30% de contraste cromdtico [2]. Neste caso, apenas o filme 12F

apresentou A%T > 30% nos dois comprimentos de onda estudados durante todo

o experimento (1000 ciclos). Os filmes com A%T ~ 15% possuem um bom

contraste visivel, podendo ser empregados na construgdo de outros tipos de

dispositivos eletrocromicos.
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Tempo de resposta (1)

O tempo de resposta foi estimado a partir das curvas de transmiténcia
em A = 485 e 725 nm vs. 1, obtidas para cada um dos filmes investigados a
partir dos experimentos de espectrocronoamperometria. A figura 5.20 mostra

um exemplo da maneira como t foi estimado.
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Figura 5.20: Grdfico ilustrativo representado a maneira como + foi estimado.

Na tabela 5.5, pode ser observado que, de uma maneira geral, os valores
de t sdo maiores quando os filmes passam do estado reduzido (vermelho) para o
estado oxidado (azul), em ambos os comprimentos de onda estudados, tanto em
(C4Hg)sNBF4 como em LiClO4. Este comportamento indica que a cinética de
insercdo do dnion é mais lenta que a deinsergdo e pode ser atribuido a
mudangas conformacionais no polimero para que ocorra a entrada do dnion.

Foi observado também que t.x € mais curto para os filmes investigados
em LiClO4, 0 que pode ser mais um indicio do processo da entrada e saida do
cdtion na matriz polimérica durante a dopagem do polimero, conforme discutido

na segdo 5.3.1.1 deste capitulo.
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Tabela 5.5: Tempo de resposta eletrocrémica dos polimeros, valor médio entre

os filmes investigados relacionados na tabela 5.4.

Polimero A/ nm Tox / 8 Tred / S
Poli(10-MFDT), 485 7 3
10A a 10E 725 8 3
Poli(12-MFDDT) / (C4Hs)4NBF4, 485 10 3
12A a 12D 725 8 4
Poli(12-MFDDT) / LiClO4, 485 4 2
12E a 126 725 4 2

Eficiéncia eletrocromica

A eficiéncia eletrocromica foi calculada de acordo com a equagdo 5.1,
usando os dados obtidos nos experimentos de espectrocronoamperometria,
apenas para os filmes que forneceram os melhores resultados: 12E, 12F e 126.
A figura 5.21 mostra as curvas de variagdo da eficiéncia eletrocrdmica com o
nimero de saltos duplos de potencial para os mdximos de absor¢do da forma
reduzida {n.:) € da forma oxidada (ngn).

Os valores de n (entre 100 - 200 cm?C?) calculados para esses filmes
peliméricos estdo de acordo com os valores relatados na literatura para
derivados de tiofeno e de pirrol (entre 100 e 300 ecm®C™) [146,147], indicando
que o poli(12-MFDDT) é um material promissor para aplicacdo em dispositivos
eletrocrémicos no que se refere ao consumo de energia, visto que é necessdrio
uma pequena quantidade de carga injetada por drea para que ocorra a mudanga

de coloragdo.
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Figura 5.21: Eficiéncias eletrocromicas (n) anddica e catédica em A = 485 e
725 nm. a) filme 12E; b) filme 12F: ¢) filme 126. —%— TNan(485 nm);
—A— 1 at(485 nm); --O-- Nan(725 nm); --A== Neat(725 nm).

Memoéria dptica

A memdria éptica representa a persisténcia da coloragdo do materiai
apés a interrupgdio do estimulo elétrico. O experimento consiste na aplicacdo
do potencial desejado ao material durante um determinado periodo de tempo e,
cessado esse periodo, no registro de espectros na regido visivel, sob condicdes

de circuito aberto, em intervalos de tempo pré-definidos.
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Foi registrada a variagdo da absorbéncia em A = 485 e 725 nm quando o
filme de poli(12-MFDDT) foi deixado em circuito aberto apds ser mantido por
30 sem E =02 V, figura 5.22a, ou E = 0,8 V, figura 5.22b. Através das
figuras, podemos observar que, apds o filme ser mantido no estado reduzido,
praticamente ndo ocorre variag@o na fransmitdncia de ambos comprimentos de
onda estudados no periodo de 5 horas. Entretanto, apds ser mantido no estado
oxidado, os valores de transmitdncia tanto em 485 como em 725 nm variam
bastante no mesmo periodo. Nota-se que a transmitdncia tende ao valor do
filme quando este se encontra no estado reduzido. Este comportamento indica
que o filme possui maior estabilidade quando permanece, sob condi¢Bes de
circuito aberto, no estado reduzide que no estado oxidado. Foi observado
também que, filmes muito finos (Quep, < 10 MC cm™®), apés serem aplicados
potenciais acima de 1,0 V, retornam imediatamente a coloracdo vermelha

(caracteristica do filme no estado reduzido).
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Figura 5.22: Variagdo da transmitdncia do poli(12-MFDDT) em A = 485 nm (—)
e 725 nm (---) em fungdo do tempo, sob circuito aberto. a) apés aplicagdo de E =

0.2 V por 30 s: b) apés aplicagdo de E = 0,8 V por 30 s.
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Esta caracteristica pode ser considerada uma vantagem, visto que a
maioria dos polimeros condutores (por exemplo: polipirrol [8], polianilina [3] e
poli(3,4-etilenodioxitiofeno [103]) sdo mais estdveis, em condigdes de circuito
aberto, na sua forma oxidada que na sua forma reduzida. Portanto, o poli(12-
MFDDT) pode ser usado como eletrodo complementar na construgdo de um
dispositivo eletrocromico atuando de maneira sinérgica com outros materiais,

como, por exemplo, o poli(3,4-etilenodioxitiofeno).

5.3.3 - Influéncia do substituinte nas propriedades eletrocrémicas dos

derivados de poli(3-alquiltiofenos)

10-BrDT

Filmes de poli(10-BrDT) depositados potenciodinamicamente foram
caracterizados através de experimentos de espectrovoltametria ciclica e
espectrocronoamperometria. Os resultados obtidos mostraram que € possivel
ajustar a tonalidade dos estados coloridos relacionados aos processos redox
destes polimeros de acordo com a funcionalidade do grupo ligado ao tiofeno,

tabela 5.6.

Tabela 5.6: Valores de Aimex para os filmes de poli(10-MFDT) e poli(10-BrDT)

nos estados reduzido e oxidado.

Polimero E / V vs. Ag/AgCl, KCi(sat.) Amax / NM
0,0 430
Poli(10-MFDT)
13 610
0,0 485

Poli(10-BrDT)
1,2 725
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Os

pardmetros eletrocrdmicos

dos

filmes  estudados

por

espectrocronoamperometria de duplo salto de potencial (E:1=0,6 Ve E2=12 V)

foram obtidos a partir dos resuitados mostrados na figura 5.23 e encontram-se

na tabela 5.7.
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Figura 5.23: Variacdo de transmitdncia em A = 430 nm (—) e 610 nm (---), e

cronoamperometrias com E; = 0,6 Ve £2=1,2 V, para o filme de poli(10-BrDT)

depositado sobre ITO/vidro com Qqep = 22,0 mCem™ |, usando uma solugdo de

CH3CN/(CsH9)sNBFs como eletrdlito. a) 1° ciclo, b) 100° ciclo. 1 ciclo

corresponde a 1 salto duplo de potencial.
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Pode ser observado que o filme apresentou baixa EC e baixo A%T, < alto,
além da baixa estabilidade (< 100 ciclos). A baixa estabilidade do material pode
ser devido a ampia faixa de potencial usada, que causa sobreoxidacéio do filme

levando a degradagdo da cadeia polimérica.

Tabela 5.7: Pardmetros eletrocrdmicos do filme de poli(10-BrDT) estudado

Polimero A/ nm AT 1/s ox. 1/5 red. EC/ %
Poli(10-BrDT) 430 94 > 15 > 15 92
610 5,7 > 15 > 15 '

Foram estudados filmes com diversas Quep (22,0 < Quep < 66,3 MCem™),
entretanto os resultados obtidos ndo foram satisfatérios para aplicacdo na

construcdo de um dispositivo eletrocrémico.
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5.4 - Conclusdes parciais

Os resultados obtidos indicam que os polimeros preparados apresentam
diferentes propriedades elefroquimicas e eletrocrdmicas relacionadas ao
tamanho da cadeia alquilica ligada ao anel tiofénico.

O tamanho da cadeia alquilica do substituinte ligado ao anel tiofénico
influencia na relagdo entre a formagdo de oligdmeros/polimeros durante o
processo de eletropolimerizagdo, sendo que os filmes de poli(10-MFDT) e
poli(12-MFDDT) (cadeia alquilica maior) sdo mais aderentes em ITO que os de
poli(4-MFBT). O método de deposicdo que permitiu a formagdo de filmes mais
aderentes, uniformes e estdveis foi o método potenciostadtico.

Os espectros de absorgdo dos polimeros estudados mostraram que a
variagdo do tamanho da cadeia alquilica permite o ajuste da cor do polimero, o
que foi evidenciado pelo deslocamento dos Amex de cada um deles.

Os filmes de poli(12-MFDDT) depositados potenciostaticamente com
Quep ~ 65 mCcm™? e estudados usando LiClO4 como eletrdlito, apresentaram a
melhor reiagdo entre contraste cromdtico, tempo de resposta cromdtica e
estabilidade (1000 ciclos). O estudo da memdria dptica destes filmes sugere
que os mesmos sdo mais estdveis, sob condicées de circuito aberto, na sua
forma reduzida, que na forma oxidada.

Nas condigdes experimentais empregadas, os filmes de poli(10-BrDT)
apresentaram valores de A%T, EC e estabilidade abaixo do requerido para
utilizagdo deste material na construgdo de um dispositivo eletrocrdmico.

Conclui-se que, dentre os polimeros investigados neste trabalho, o
poli(12-MFDDT) depositado sobre ITO/vidro pelo método potenciostatico
(E = 1,8 V vs. Ag/AgCl, KCl(sat.)), com Qgep ~ 65 mCcm™ é o mais indicado para

a construgdo de um dispositivo eletrocrdmico.
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6 - Dispositivo Eletrocromico

6.1 - Introdugdo

Dispositivos eletrocrémicos, DEC, sdo construidos com trés
componentes: um eletrélito, que pode ser liquido, sélido ou gel, um ou dois
materiais eletrocrémicos, e substratos transparentes nos quais o material
eletrocrémico se encontra depositado [148], figura 6.1. Usualmente existem
dois materiais elefrocrdmicos, o primdrio é conectado ao eletrodo de trabalho
e o secunddrio ao contra-eletrodo [149]. O correspondente material no contra-
eletrodo é também chamado de eletrodo complementar. A mudanca de
coloragdo do dispositivo ocorre devido aos processos de carga e descarga da

cela eletroquimica [1,2,12].

filme de dxido de In/Sn substrato
ITO ~ fransparente
\‘\
\m
material

eletrocromico il

X material
eletrdlito  gletrocrbmico

substrato
transparente

Figura 6.1: Esquema representativo de um DEC.
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Os DEC podem operar de dois modos: através da transmissdo de luz ou
calor (jenela inteligente ou eletrocrémica), ou através da reflexdo da luz
(displays). Os principais aspectos funcionais de DEC que operam no modo
transmissivo sdo a redugdo de luz e o controle de temperatura para conforto
térmico e visual para aplicagdo na industria arquitetSnica e automotiva
[2,148,150]. Os DEC que operam no modo refletivo sdo usados, desde a década
de 90, como “displays” ou para bloguear/diminuir a intensidade de luz
refietida, como por exemplo, em espelhos retrovisores de automéveis [148]. A
figura 6.2 ilustra os dois tipos de dispositivos.

Nos dltimos anos as inddstrias estdo mostrando grande interesse em
relagdo ao desenvolvimento e producdo em escala comercial de dispositivos
eletrocromicos poliméricos. As principais empresas envolvidas na pesquisa e
aplicagdo desses dispositivos estdo localizadas na Europa (Isoclima, Saint
Gabain, Pilkington), na América do Norte (Gentex, Donelly, Apogee, Sage) e
Asia (Asahi Glass, Nikon, Toyota).

Atualmente pode-se encontrar protdtipos de janelas eletrocrémicas na
qual um polimero condutor como polipirrol ou polianilina é usado no modo
complementar a um material eletrocrémico inorgdnico como W05 ou Azul da
Prdssia [14,151,152], dentre eles podemos citar o desenvolvimento de um
dispositivo baseado em polianilina e WO; pela Toyota Central R&D Laboratories
com aplicagde comercial em janelas de automéveis [153]. A companhia
americana Pacific Northwest estd empenhada num ambicioso projeto para
desenvolver um processo de baixo custo que permita a fabricagdo de
dispositivos eletrocromicos utilizando pldsticos transparentes como
substratos, nesse caso, jd existem protétipos funcionando com

aproximadamente 15 x 20 cm [12,154].
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Figura 6.2: Esquema representativo mostrando os dois tipos bdsicos de
dispositivos eletrocrdmicos. a) operando em modo refletivo; b) operando em

modo transmissivo [148].
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Em nosso grupo (Laboratério de Polimeros Condutores e Reciclagem,
LPCR) foram montados dispositivos eletrocrémicos usando os seguintes
materiais: polipirrol e WO, [8,27,147) poli(4,4'-dipentoxi-2,2"-bitiofeno),
poli(o-metoxianilina) e poli(N.N-dimetii-bipirrol) [101,155,156]; poli(o-
metoxianilina) e poli(3,4-etilenodioxitiofeno) [103]; polipirrol / dodecilsulfato /
indigo carmim [101,102,156). Foram usados eletrodos de ITO/vidro ou
ITO/PET e, de um modo geral, eletrélitos poliméricos.

Os resultados obtidos nesta Tese com o poli(12-MFDDT) como
eletrodo eletrocrémico motivaram a construgdo de um dispositivo
eletrocrdmico. Como este polimero apresenta variacdo de coloracdo entre o
vermelho no estado reduzido e o azul no estado oxidado, sugere-se a aplicacdo
do mesmo na construgdo de painéis mostradores ou “displays®.

O poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDT) é produzido pela Bayer com o
nome comercial de Baytron-P e foi escolhido como eletrodo complementar na
construcdo do dispositive eletrocrémico por apresentar variacdes de cor entre
semi-transparente no estado oxidado e azul escuro no estado reduzido
(coloragdo catédica). A caracterizacdo espectroeletroquimica do eletrodo

ITO/PET modificado com PEDT foi realizada por anteriormente [103].

S05

PSS
‘é CH— CHH CH— CH}*
n m

PSS = poli(suifonato de estireno)

Figura 6.3: PEDT e seu dopante PSS.
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6.2 - Experimental

Filmes de poli(12-MFDDT)

Os filmes foram depositados sobre eletrodos ITO/vidro (Delta

Technologies, Rs ~ 10 Qcm) através do método potenciostédtico (E = 1,8 V vs

Ag/AgCl, KCl(sat.)) variando-se a carga de deposicdo entre 9,0 e 100 mCem™.

Eletrélito polimérico

Como eletrdlito polimérico foi usado um filme contendo uma mistura de
poli(epicloridrina-co-dxido de etileno), P(EPI-EO) apresentando a relacdo 16:84
entre os comondmeros, e LiClOs, obtido pela evaporacdo de uma solucdo em
THF. As propriedades deste eletrélito foram descritas por De Paoli e cols.
[155].

O P(EPI-EQ), figura 6.4, é um copolimero produzido pela Daiso Co. Ltd.
Osaka, Japdo, em diversas proporgdes entre os comondmeros. O copolimero 1:1
¢ comercializado com o nome de Epichlomer-C e copolimeros com outras

proporgdes sdo produzidos em escala piloto.

{CHZ—CHZ—OB—{CH2~—CH—04}
n ’ m
(s

Cl

Figura 6.4: Copolimero P(EPI-EO)

O eletrdlito polimérico foi preparado de acordo com o procedimento
descrito por De Paoli e cofs. [155]. O filme de eletrélito polimérico foi
depositado sobre os eletrodos eletrocrdmicos pela evaporagdo de uma solugdo

contendo 0,60 g de P(EPI-EO) (Daiso Co., Ltd.) e 0,032 g de LiClO, (Aldrich)
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dissolvidos em 10 mL de THF (Merck). Essa solucdo forneceu um filme

polimérico contendo ~ 5 % em massa de LiClOa.

Filmes de poli(3 4-etilenodioxitiofeno), PEDT
Os filmes de PEDT depositados sobre substrato de ITO/PET-60%

(Innovative Sputtering Technology S.A., Rs ~ 60 Qcm) foram fornecidos pela
Bayer A. 6. (Ludwigshafen). Estes foram depositados por “spray” a partir de
uma solugdo aquosa comercial (Baytron P, Bayer) misturada em CH3:CN na

proporgdo de 1:1,

Montagem dos dispositivos eletrocromicos

Inicialmente foram realizados separadamente experimentos de
cronoamperometria com os dois eletrodos modificados utilizados na construgdo
do dispositivo, para avaliar as cargas de oxidagdo e de reducdo de cada um
deles. Em seguida os eletrodos modificados com poli(12-MFDDT) ou PEDT
foram mantidos nos estados oxidado em E = 0,8 Ve t = 120 s, ou reduzido em
E=-0,8Vet=120s, respectivamente.

A solugdo de eletrélito polimérico (200 pL) foi gotejada uniformemente
sobre a superficie dos eletrodos modificados (100 pL em cada eletrodo) e o
solvente foi evaporado até que se formasse um filme pldstico. Os eletrodos de
poli(12-MFDDT) e PEDT foram cuidadosamente pressionados até a fixagdo
destes pelo eletrélito.

Os DEC estudados apresentaram a seguinte configuracdo:

PET/ITO | PEDT-PSS || P(EPI-EQ) / LiClO4 || poli(12-MFDDT) | ITO/vidro
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Os dispositivos foram montados sob condicdes atmosféricas, com drea
dtil de 1,0 cm®. Apds a montagem foram medidos o potencial de circuito aberto

e a resisténcia elétrica do dispositivo.

Caracterizacdo dos dispositivos

Os dispositivos foram caracterizados por técnicas
espectroeletroquimicas (VC e cronoamperometria com registro de curvas de
absorbdncia e/ou transmitdncia na regido do UV/visivel/infravermelho
préximo) para aquisicdo dos pardmetros: contraste cromdtico, tempo de
resposta eletrocrdmico, eficiéncia couldmbica, eficiéncia eletrocrémica e
memdria éptica.

Nas medidas espectroscépicas dos DEC, foi usado um “sanduiche” de

vidro/ITQ/eletrdlito polimérico/ITO/PET como “"branco”.

6.3 - Resultados e Discussdes

6.3.1 - Montagem dos dispositivos eletrocrémicos

Filmes de poli(12-MFDDT) e PEDT
Foi realizado um estudo prévio dos filmes de poli(12-MFDDT) e PEDT

usados na construcdo do dispositivo eletrocromico para avaliar as cargas de
oxidagdo e redugdo de cada um deles. Para um bom desempenho do dispositivo,
as cargas Qo ¢ Qr dos dois materiais devem ser iguais ou préximas para se
construir um dispositivo eletrocrdmico com EC ~ 100 %.

Os experimentos de cronoamperometria para aquisi¢iio dos valores de
Qo e Qr de cada um dos filmes foram realizados usando uma solucdo de

LiClO4/CH3CN como eletrélito, E1= 0,8 Ve Ez = - 0,2 V para o poli(12-MFDDT)
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eEi=-08VeEz=0.2VparaoPEDT (E / V vs. Ag/AgCl, KCl(sat.)), figura
6.5.
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Figura 6.5: Cronoamperogramas (a) do filme de poli(12-MFDDT) depositado
sobre ITO/vidro em E1= 0,8 Ve Ez = -0,2 V, e (b) do PEDT-PSS depositado
sobre ITO/PET em E;= -08 V e E2 = 0,2 V, em solucdo de CH3CN/LiCIO.,

usados no cdlculo das cargas Qo e Qr para construgdo de um dos dispositivos.

Cada par de filmes de poli(12-MFDDT) e PEDT-PSS que apresentou
maior proximidade entre os valores de Qo e Qr foi usado para construir um
dispositivo, conforme relacionado na tabela 6.1. Apesar de ser um requisito
importante, a construgdo de um dispositivo com cargas Qo e Qr iguais para os
dois materiais, poli(12-MFDDT) e PEDT, ndo é uma tarefa fdcil. Isso se deve
as diferencas no método de deposicdo de cada filme (eletrodeposicdo para o
poli(12-MFDDT) e "spray” para o PEDT), que dificultam a obtencdo de filmes
de mesma espessura.

Além disso, a partir dos valores de Qo e Qr mostrados na tabela 6.1, foi
possivel observar que os filmes de poli(12-MFDDT) apresentaram Qo > Qr, e

os filmes de PEDT-PSS apresentaram Qo < Qr em todos os experimentos
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realizados. Este comportamento pode ser atribuido & diferencas no processo
de dopagem dos dois polimeros, visto que o processo de dopagem do poli(12-
MFDDT) tende a ocorrer prioritariamente através da inser¢do/deinsercdo de
dnions e o processo de dopagem do PEDT-PSS tende a ocorrer através da

incorporacdo de cdtions na matriz polimérica.

Tabela 6.1: Cargas de oxidagdo e redugdo dos filmes usados na montagem dos

dispositivos eletrocrémicos estudados.

Poli(12-MFDDT) PEDT

PEC Qo / mCem?  Qr/mCem? Qo /mCem? Qr / mCem?
D1 0,492 0,030 0,230 0,492
D2 1,358 1,040 0,546 1,386
D3 1635 0,305 0,590 1323
D4 1,903 1,070 1423 1,908
D5 1,982 1,297 1404 1,803
D6 2,182 1,433 1,490 2,090
D7 2,400 1563 1,613 2,349
D8 1,500 0,953 1,731 2,293
D% 1,142 0,295 2,614 3,264
D10 0,805 0,087 1,580 2,211

Os dispositivos mostrados na tabela 6.1 sdo aqueles que apresentaram
variagdo cromdtica perceptivel e auséncia de imperfeigdes (bolhas devido a md
fixagdo do eletrdlito polimérico) que poderiam alterar os resultados das

medidas. Entretanto, foram montados mais de 50 dispositivos.
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Eletrélito polimérico

Apesar de possuirem menor condutividade idnica que os eletrdlitos
liquidos, os eletrélitos poliméricos atuam na vedagdo dos dispositivos,
dispensando processos adicionais para evitar a evaporagde do eletrdlito
durante a montagem destes [102]. Além disso, os eletrélitos poliméricos devem
ser termicamente estdveis, para permitir o seu uso durantes longos periodos
de tempo em temperatura ambiente, sem que ocorra degradagdo da cadeia
polimérica.

A mistura do copolimero P(EPI-EQ)i.s4 com LiClO4 apresenta valores de
condutividade iBnica entre 10* ¢ 10° Scm™ em ambiente seco e & temperatura
ambiente, sendo transparente na regido visivel e infravermelho préximo [157).
Estudos mostraram que a condutividade desse eletrélito aumenta com a
concentragdo de LiClO4 e atinge um valor mdximo quando a mistura de P(EPI-
EQ)sa4:16 € LiClO4 apresenta a relagdo neo ~ 30. O valor n corresponde & razdo
entre o nimero de moles dos dtomos de oxigénio do éxido de etileno na matriz
polimérica e o nimero de moles de cdtions Li* dissolvidos nessa matriz (n =
[Oko / [Li']), ou seja, significa o nimero de sitios de éxido de etileno que
interagem com o cdtion Li* na matriz polimérica [157]. Este eletrdlito vem
sendo utilizado pelo grupo em diversos trabalhos visando & construcdo de

dispositivos eletrocrdmicos e células fotoeletroquimicas [101,103,157].

6.3.2 - Caracterizagdo dos dispositivos eletrocrémicos

A espessura total dos dispositivos ficou em torno de 1,0 mm e a
espessura aproximada de cada um dos componentes encontra-se na tabela 6.2.
O potencial de circuito aberto, medido apds a montagem dos DECs, ficou em

torno de 60 mV e a resisténcia elétrica em torno de 100 kQ.
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Tabela 6.2: Espessuras aproximadas de cada componente do DEC.

Componente Espessura / um
ITO/PET 160
PEDT 10
Eletrélito polimérico 80
Poli(12-MFDDT) 0,1
ITO/vidro 700

Devido & impossibilidade de se trabalhar com um eletrodo de referéncia
padrdo entre os eletrodos do dispositivo, foi necessdrio realizar uma
voltametria ciclica utilizando o préprio eletrodo modificado com PEDT como
pseudo-referéncia para avaliar a faixa de potencial Gtil do dispositivo, figura

6.6.
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Figura 6.6: VC do DEC D2 vs, PEDT, v = 20 mVs™.
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A figura 6.7. mostra a variaglo da absorbédncia do DEC em funcdo do
potencial registrada simultaneamente & varredura anddica do experimento de
VC (figura 6.6). A maior variagdo de absorbdncia/transmiténcia do dispositivo
ocorre em A = 650 nm numa faixa de potencial entre 0,0 V (estado vermelho) e
17 V (estado azul). Na varredura catddica, os espectros apresentaram o
mesmo perfil, ou seja, o DEC retornou ao seu estado vermelho em E = 0.0 V

apresentado apenas uma banda em A = 485 nm.

E/V
06- l 0,0
By NV i
Qosag® LMy, tn e
(=
0
L T Ll e T e T N
S 1  NperertT e TR
L7, T N Y S S PYPOOTY
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< 0,2 1
010 " 1 ' I * T

400 600 800 1000
A/ nm

Figura 6.7: Espectros de absorg¢do do DEC D2 registrados simultaneamente &
vC.

Nos estudos de cronoamperometria, foram aplicados saltos duplos de
potencial variando E; entre 00e 0,3V, e E; entre 1,3e 1,7 V, com duragdo de
20 ou 30 s usando o poli(12-MFDDT) como eletrodo de trabaltho e o PEDT
como contra eletrodo. Foram registrados espectros para observar as varia¢des

de transmitdncia em A = 485 e 650 nm simultaneamente aos saltos de
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potencial. Esses valores de A foram escolhidos para monitorar a variagdo
cromdtica do dispositivo, pois correspondem aos comprimentos de onda onde
ocorre maior variagdo de absorbdncia na conforme a figura 6.7.

A figura 6.8 mostra um dos dispositivos em funcionamento, onde o estado
vermelho corresponde & aplicagdo de E = 0,0 V e o estado azul corresponde a

aplicagdode E=1,7 V.

a) b)

i Bl TR R R S R A : e e B B st Pk pEA LS * |
EEEER T A, ot s ot 41 =i 1] b et S £y, & r;;’.—_-_%g;:y et o |

Figura 6.8: DEC em funcionamento.a) E=00V;b)E=17V.E/V vs PEDT.

A partir dos grdficos de transmitdncia foram obtidos os pardmetros de
contraste cromdtico (A%T) e tempo de resposta eletrocrdémica (t). Através dos
grdficos de cronoamperometria de duplo salto de potencial foi obtida a
eficiéncia couldmbica (EC) de cada um dos dispositivos estudados. Estes
pardmetros estdo relacionados na tabela 6.3 e as figuras 6.9 e 6.10 mostram os
resultados obtidos para os DEC que apresentaram melhor desempenho nas

condigdes experimentais empregadas.
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Figura 6.9: Variagdo de transmitdncia em A = 485 nm (—) e 650 nm (---) e

cronoamperogramas em E; = 0,0 e E2 = 1,7 V vs. PEDT para o dispositivo D2. a)

1° ciclo: b) 200° ciclo. 1 ciclo corresponde a 1 salto duple de potencial.
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Figura 6.10: Variacdo de transmitdncia em A = 485 nm (—) e 650 nm (---) e
cronoamperogramas em E1= 0,3 e E2 = 1,6 V vs. PEDT para o dispositivo D5. a)

1° ciclo; b) 500° ciclo. 1 ciclo corresponde a 1 salto duplo de potencial.

Foi observado que, ao se aplicar saltos de potencial com E;= 00 e E; =
1,7 V, os valores de A%T atingiam cerca de 40 % em A = 650 nm, entretanto, a
estabilidade do dispositivo era inferior a 500 ciclos de carga/descarga. Ao se
diminuir a janela de potencial para E; = 0,3 e E2 = 1,6 V, foi possivel chegar a
realizagdo de 500 ciclos sem perda total da eletroatividade deste, mas os

valores de A%T ficaram em torno de 25 % no 1° ciclo. O contraste cromdtico
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do estado vermeiho (1 = 485 nm) foi sempre menor que 30 %, independente das

condi¢des experimentais utilizadas.

Tabela 6.3: Pardmetros eletrocrémicos para os dispositivos D1 - D10. i = inicial,

f = final.
DEC n°ciclos EieE: A/nm A%T, A%bT: EC/ % ECi/ %
tsalte /' S
100 485 55 30
D1 00el7 82 88
30 650 17 95
200 485 75 50
b2 00el7 61 72
20 650 42 31
200 485 75 45
D3 00el7 67 74
30 650 32 10
200 485 70 40
D4 00el7 84 90
20 650 36 18
500 485 90 11
D5 C3elp 77 98
30 650 2b 70
300 485 7.0 20
Dé 00elp 74 79
20 650 21 50
100 485 20 50
D7 00el7 75 80
30 650 36 12
500 485 65 30
D8 03elp 63 68
20 650 17 65
300 485 60 35
Do 03elb 61 66
20 650 15 6,0
200 485 10 35
D10 00el7 60 64
30 650 48 22
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Os dispositivos montados usando filmes finos de poli(12- MFDDT), com
Quep < 30 MC em?®, apresentaram baixo contraste cromdtico e baixa
estabilidade. Os melhores resultados foram obtidos com os dispositivos
construidos a partir de filmes de poli(12-MFDDT) com Qgep ~ 70 mCcm™.
Como os filmes de PEDT foram depositados por spray, apresentaram
espessura, e portanto Qo e Qr, praticamente constante.

Em relagdo ao tempo de resposta eletrocrémica do dispositivo, o valor
médio encontrado para passar do estado azul para o estado vermelho foi de
10 s, e para passar do estado vermelho para o estado azul, de 15 s. Em
comparagdo ao t do filme de poli(12-MFDDT), mostrado ro capitulo 5, tabela
5.6, o tempo de resposta do dispositivo é maior durante a passagem para o
estado azul. Além disso, o fato de utilizar um eletrélito polimérico, torna a
cinética de difusdo dos jons do dopante bem mais lenta que em um eletrélito
liquido, fazendo com que o tempo de resposta do dispasitivo seja maior.

As eficiéncias eletrocrémicas foram calculadas para os dispositivos nos
estados azul (nansdica) € vermelho (Meatdica) €M A = 650 nm. Os valores obtidos
variaram entre 100 e 400 cm’C! e indicam um bom contraste cromdtico
alcangado com uma baixa carga injetada.

Os experimentos realizados para avaliar a memdria éptica dos
dispositivos, figuras 6.11a e 6.11b, mostram que estes sdo mais estdveis, sob
condicdes de circuito aberto, em seu estado vermelho (E = 0,0 V), pois
praticamente ndo hd variagdo nos valores de transmitancia nos comprimentos
de onda estudados. A forma como a transmiténcia varia na figura 6.11b,
comparada com o resultado apresentado na figura 5.24b, sugere que a meméria

dptica do dispositivo é determinada pelo filme de poli(12-MFDDT).
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Figura 6.11: Variagdo da absorbdncia do dispositivo em 2. =485nm(—)e
650 nm (---) em fungdo do tempo, sob circuito aberto, a)apés aplicagdo de

E =00V por 60 s; b) apés aplicagdo de E = 1,7 V por 60 s.

Apds ser mantido no estado azul (E = 1,7 V), os valores de transmiténcia
aumentam drasticamente em curto espaco de tempo, em A = 650 nm, sendo
necessdrio manter a aplicagdo constante de potencial para obter a coloracdo
azul do dispositivo.

Quanto a estabilidade dos dispositivos montados, podemos observar que
0S mesmos apresentaram apenas uma pequena variagdo nos valores relativos
aos pardmetros eletrocrémicos estudados apés a aplicacdo de 200 ciclos de
cronoamperometria de duple salto de potencial, entretanto, ndo aicangaram
estabilidade de 500 ciclos. Comparando com outros dispositivos eletrocrémicos
baseados em polimeros condutores encontrados na literatura [8,101,103,155],
pode-se afirmar que estes possuem uma boa variagdo de cor (préxima a 30 %

em 2 = 650 nm), mas um curto tempo de vida quando submetidos a sucessivos

ciclos de oxidagdo e reducdo.
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6.4 - Conclusdes parciais

Os dispositivos que forneceram os methores desempenhos foram aqueles
construidos  usando  filmes de  poli(12-MFDDT)  depositados
potenciostaticamente com Quep ~ 70 mCem®, Os filmes de PEDT e poli(12-
MFDDT) devem ter cargas de oxidagdo e de redugdo similares, para que a EC
seja préxima a 100 %, melhorando a estabilidade deste & repetidos cicios de
carga/descarga.

Os maiores valores de contraste cromdtico (A%T) foram obtidos
aplicando potenciais entre E; = 0,0 e Ez = 1,7 V vs. PEDT, entretanto a
estabilidade foi muito baixa (~ 200 ciclos). Diminuindo-se a janela de potencial
para E: = 0,3 e E2= 1,6 V, foi possivel realizar 500 ciclos sem perda total da
eletroatividade e do eletrocromismo do DEC.

Foi observado que o tempo de resposta (t) é maior durante a passagem
para o estado azul, indicando que a cinética de difusdo dos ions do dopante é
mais lenta neste processo. Além disso, © € maior para os DECs que nos filmes
de poli(12- MFDDT) investigados em eletrélito liquido, isto se deve ao contato
polimero/eletrdlito. No casc de um eletrélito liquido, este pode intumescer o
polimero com mais facilidade, proporcionando um melhor transporte de massa
na interface polimero/eletrélito, aumentando assim a razdo de transferéncia
eletr8nica durante os processos redox [90].

Embora os dispositivos ndo tenham apresentado boa estabilidade nas
condigdes experimentais usadas, estes podem ser de interesse para aplicagdes
tecnoldgicas apds a otimizaglo dos métodos de montagem e/ou preparacdo dos

filmes poliméricos.
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Mesmo com as dificuldades encontradas, os resultados obtidos abrem
perspectivas entusidsticas em relagdo & aplicagdo do poli(12-MFDDT) na
construcdo de dispositivos eletrocrdmicos. Além disso, algumas vantagens
podem ser ressaitadas para utilizacdo deste tipo de DEC: estes podem ser
construidos sob condigdes atmosféricas e, apés a montagem, permanece

estdvel (no periodo de tempo estudado) se deixado expostec ao ambiente.
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7 - Conclusdes Gerais:

A escolha do método mais adequado para sintese de tiofenos
substituidos depende, em principio, da estrutura final desejada para a
molécula. Com isso, o conhecimento sobre sintese de derivados de tiofeno deve
se estender ndo apenas & elaboragdo da rota sintética mais adequada para cada
caso, e sim aos pardmetros (natureza dos substituintes) ideais para cada tipo
de aplicagdo. Dentre os métodos de derivatizacdo de tiofenos existentes foi
realizada uma adaptagdo do método que utiliza reagentes de Grignard e
bromotiofeno, em presenca de um catalisador de niquel, a partir daf, foi
possivel obter os derivados de tiofeno substituidos descritos neste trabalho.

Quanto a polimerizacdo dos derivados de tiofeno, o método
potenciostdtico foi aquele que permitiu o crescimento de filmes mais
homogéneos e aderentes sobre a superficie do eletrodo. A natureza do
substituinte também foi de fundamental importdncia no processo de
eletrodeposicdo, visto que as propriedades do polimero sdo alteradas pela
presencga de grupos funcionais. Além disso, o tamanho da cadeia alquilica ligada
ao tiofeno e a presenga de dgua, interferiram na obtencdo de filmes
poliméricos aderentes ao substrato.

A variacdo do tamanho da cadeia alquilica ligada ao tiofeno ou a presenca
de diferentes substituintes faz com que as propriedades eletrocrémicas dos
derivados de poli(tiofeno) sejam modificadas. O estudo destas propriedades
permitiu adequar o material d sua aplicagdo para a construgéo de um dispositivo

eletrocromico.
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Um dispositivo eletrocrdmico com a configuracdo:
vidro/ ITO/poli(12-MFDDT) // P(EPI-EQ) + LiClO4 // PEDT-PSS/ITO/PET

foi montado sob atmosfera ambiente e apresentou os pardmetros
eletrocrémicos requeridos para um bom desempenho. Entretanto, nas
condigdes experimentais descritas neste trabalho o dispositivo ndo alcancou a
estabilidade necessdria para sua aplica¢do comercial.

As consideracdes tecidas a respeito dos politiofenos substituidos levam
a crer que ainda hd muito o que “imaginar” em relacdo & criagdo de novos
materiais e suas aplicagdes. As ferramentas estdo & disposicdo de toda a

classe de pesquisadores (quimicos, fisicos, engenheiros), basta apenas ousar.
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8 - Perspectivas:

Com relagdo a trabalhos futuros envolvendo os polimeros investigados
neste trabalho, hé vdrios caminhos a serem seguidos.

Em relagdo aos derivados poli{3-[w-(p-metoxifenoxialquilltiofenos}, estes
podem ser estudados e caracterizados com a finalidade de aplicagdo em
baterias poliméricas. Este trabalho estd sendo desenvolvido em colaboracdo
com as profas. Silmara das Neves e Carla Fonseca, no Laboratdrio de
Caracterizagdo de Materiais (LCAM) da Universidade Sdo Francisco.

Para dar continuidade ao estudo realizado para avaliar a influéncia do
eletrélito no processo de dopagem dos filmes de poli(12-MFDDT), sugere-se a
utilizagdo da técnica de eletrogravimetria (microbalanca de cristal de quartzo).

Os dispositivos eletrocromicos estdo sendo investigados por
espectroscopia de impeddncia eletroquimica. Além disso, o desempenho destes
dispositivos pode ser otimizado mediante a utilizacdo de eletrélitos poliméricos
mais condutores e estdveis ou ainda com a utilizacdo de outro eletrodo
eletrocrdmico complementar no lugar do PEDT. Portanto, a continuidade deste
trabalho pode levar a producdo de um dispositivo com melhores propriedades,
principaimente estabilidade, ou ainda a fabricagdo de um protétipo com

maiores dimensdes.
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éSpec'rro 3: Espectro RMN-'H do Hidroquinona-metil-(12-bromododecil)éter.
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