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Resumo

Antonio, J. L. S. Sintese e caracterizacdo de hidro-esponjas de polimeros
condutores. 2016. 183p. Tese — Programa de P6s-Graduacdo em Quimica. Instituto de

Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo.

Esta tese esta voltada ao estudo da sintese e caracterizagdo de hidro-esponjas de
polimeros condutores estruturados sob a acdo do agente molde de alaranjado de metila.
A sintese destas hidro-esponjas foi realizada tanto quimicamente quanto
eletroquimicamente. Na sintese quimica, destacam-se as hidro-esponjas de polipirrol,
onde os estudos de eletrointumescimento realizados em meio aquoso, tanto a nivel
macroscopico (via variacdo de volume) quanto a nivel molecular (via FTIR-ATR),
mostraram que o material se comporta como um hidrogel apresentando alta capacidade
de sofrer uma expansdo de volume (um aumento de até 40%) e absorver grandes
quantidades de agua. No que se refere a sintese eletroquimica, destacam-se os filmes
finos de hidro-esponja de polipirrol e de polianilina na forma tubular. Diferencas
morfolégicas foram analisadas de acordo com a mudanca de parametros de sintese. Para
os filmes de polipirrol, foi realizado um estudo sobre o crescimento da estrutura
tridimensional de hidro-esponja via imagens AFM, onde foi observado um aumento
significativo nas propriedades eletroquimicas com o aumento da estrutura esponjosa do
polipirrol, mostrando grande atividade para aplicacdo em um sistema supercapacitivo
(1200 F.g™"). Para os filmes de polianilina, foi realizado um estudo morfolégico,
eletroquimico e espectroscopico identificando as mudancas de propriedades provocadas
pela nanoestruturacdo do material. Foi observado que a forma tubular da polianilina
provoca uma mudanca conformacional na cadeia polimérica refletindo nas propriedades
eletroquimicas, principalmente devido ao aumento na populagdo de transportadores de

cargas.

Palavras chave: hidro-esponjas, polimeros condutores, polipirrol, polianilina, agente
molde, alaranjado de metila.



Abstract

(Antonio, J. L. S.) Synhesis and caracterization of conducting polymers hydro-
sponges. 2016. 183p. PhD Thesis — Graduate Program in Chemistry. Instituto de
Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo.

The present work is focused on the study of the synthesis and characterization of
conducting polymeric hydro-sponges structured by using methyl orange template. The
syntheses of the hydro-sponges were performed by both chemical and electrochemical
methods. Electro-swelling studies performed were with Polypyrrole hydro-sponges
chemically synthezised, at macroscopic level (by volume change) and molecular level
(by FTIR-ATR analysis) showing that the material behaves as a hydrogel presenting
high ability to undergo large volume changes (until 40%) and to absorb high amounts of
water. Regarding the electrochemical synthesis, the hydro-sponges thin films of
polypyrrole and polyaniline of nanotubular shape were prepared. Morphological
differences were analyzed according to the change in the synthesis parameters. For the
polypyrrole films, a study of the growth of the three-dimensional structure was
performed by using AFM analysis. A significant increase in the electrochemical
properties with the increase of the spongy structure of polypyrrole was observed,
leading to high electroactivity opening the possibility to be applied in supercapacitors
(1220 F g%). For the polyaniline films, a morphological, electrochemical and
spectroscopic study was performed identifying the change of properties caused by the
nanostructuring of the material. It was noted that the tubular shape of the polyaniline
causes a conformational change in the polymer chain which reflects in the
electrochemical properties, mainly due to the increase in the population of the charge

carriers.

Keywords: hydro-sponges, conducting polymers, polypyrrole, polyaniline, template,

methyl orange.
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1. Introducéo

A ciéncia dos materiais desde sempre fez parte da histéria da humanidade de
forma revolucionaria. Podem-se citar varias revolucdes que identificam esta afirmacéo:
idade da pedra, idade dos metais, revolucdo da microeletronica, 0os nanomateriais etc.
Observa-se que ao longo do tempo novos materiais foram descobertos e novas
tecnologias foram desenvolvidas a partir dos mesmos. Hoje, a ciéncia dos materiais esta
voltada para a sintese, modulacéo, caracterizacdo e manuseio dos materiais para fins
tecnoldgicos.

No cotidiano € possivel encontrar diferentes tipos de materiais. Podem-se citar:
0s materiais organicos utilizados nas industrias farmacéuticas, petroguimicas,
cosmeéticos etc.; os 6xidos metalicos, como o 6xido de vanadio (V,0s) e O0xido de titanio
(TiO,), que apresentam propriedades cataliticas para importantes reacdes do ponto de
vista tecnoldgico; os materiais eletroativos, nos quais se enquadram os polimeros
condutores, liquidos ibnicos, etc. Esta tese estd fundamentada na area de materiais
eletroativos com foco em materiais de polimeros condutores estruturados com agentes
moldes. Buscou-se sintetizar materiais na forma de gel e na forma de filmes finos com
estruturas tridimensionais.

Os polimeros condutores (PCs) se destacam por apresentar alta condutividade
elétrica, comparavel a condutividade dos semicondutores e até mesmo a dos metais,
sendo por isso, muitas vezes chamados de metais sintéticos. Além disso, os PCs
apresentam uma série de outras propriedades de grande interesse cientifico, como
estabilidade quimica, biocompatibilidade, versatilidade quimica etc. Todas estas
caracteristicas os fazem alvos de varios estudos, ndo apenas no campo intelectual pela

curiosidade de se entender cada vez mais suas propriedades fisicas e quimicas, mas
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também por suas potencialidades para aplicacBes tecnoldgicas, as quais sdo bastante
amplas [1-8]. A seguir serd feita uma breve introdugdo sobre a definicdo quimica dos
PCs, seu mecanismo de conducdo (transportadores de cargas), sintese, controle

morfologico, aplicacbes e principais polimeros.

1.1 PCs

Os PCs tém revolucionado a quimica dos materiais nos Gltimos anos. Sua
descoberta teve inicio em 1976 no laboratorio de Hideki Shirakawa do Instituto de
Tecnologia de Téquio. Na tentativa de sintetizar o poliacetileno (um po6 preto), um
estudante de Shirakawa acabou por produzir um lustroso filme prateado parecido com
uma folha de aluminio. Ao verificar o método, o estudante percebeu que havia
adicionado uma quantidade de catalisador 1000 vezes maior que O necessario. Foi
observado que o filme prateado poderia ter a condutividade consideravelmente
aumentada dopando-o com quantidades controladas de halogéneos iodo, cloro e bromo.
A descoberta da condutividade no poliacetileno e os estudos posteriores levaram a
sintese de novos PCs. Todo este trabalho teve grande reconhecimento cientifico
levando-o ao tema do prémio Nobel da Quimica em 2000 [1,9-10].

Mais de 30 anos apds sua descoberta, a quimica dos PCs ainda ndo esta
completamente entendida e seu campo de aplicagdes s6 aumenta. Porém, basicamente,
0s PCs sdo caracterizados por uma rede de elétrons © conjugados ao longo de toda a
cadeia polimérica [1,11]. Isto pode ser visto na Tabela 1, onde se encontra a estrutura
molecular de alguns polimeros e suas respectivas faixas de condutividades. Sdo os
elétrons 7 conjugados ao longo da cadeia polimérica que permitem a estes polimeros

conduzir corrente elétrica, como sera discutido adiante.
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Tabela 1. Estruturas moleculares dos principais polimeros intrinsecamente condutores [1].

PC Condutividade / S cm™
n 10°a 10°
Poliacetileno
0 H
OO0
0 10 a 10°
Polianilina
— T T -
v 4N Nl )N
\ /Y 7 Y| 600
L H H an
Polipirrol
Jdoso N so N
\ /¥ \/J X 200
Politiofeno

rO-O-0-0x o

Poli(p-fenileno)
OO
1
n

Poli(p-fenileno vinileno)

1.1.1 Mecanismo de conducao elétrica nos PCs

A base teorica utilizada atualmente para explicar a condutividade nos PCs a
nivel molecular segue o Teorema de Peierls [12,13]. No entanto, a condutividade
elétrica nos PCs foi inicialmente explicada utilizando o “modelo de bandas”, em
analogia aos semicondutores inorganicos. A ligagdo dupla entre dois carbonos na cadeia
do PC é formada por quatro orbitais, sendo dois orbitais ligantes, ¢ e w, ¢ dois orbitais
antiligantes, ¢ e m. Os elétrons dos orbitais @ encontram-se estendidos por toda

estrutura polimérica. Em uma cadeia polimérica de tamanho “infinito”, as interac¢des
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entre os orbitais 7 de diferentes unidades monomeéricas levam a formagdo de bandas
eletronicas de modo que as interacdes dos orbitais ligantes © se assemelhem & banda de
valéncia (HOMO, do inglés, highest occupied molecular orbital) e as interacGes dos
orbitais antiligantes 7~ se assemelhem & banda de conducdo (LUMO, do inglés, lowest
unoccupied molecular orbital) dos semicondutores inorganicos. A Figura 2 ilustra a
configuracio do modelo de bandas dos orbitais ® ¢ m em analogia aos dos
semicondutores inorganicos. De acordo com esta teoria, a diferenca de energia Egq
(conhecida como band gap) entre a banda de valéncia e a banda condutora define as
propriedades condutoras intrinsecas do material, sendo quase todos os polimeros

conjugados considerados semicondutores com Eg entre 1,5 e 3,0 eV [13, 14-16].

Energia

»

Banda de conducao
(orbitais ")

Intervalo de bandas
(Eg)

Banda de valéncia
(orbitais m)

Figura 1. Diagrama de energia para as bandas dos orbitais © conjugados nos
PCs em analogia aos semicondutores inorganicos.

O modelo de bandas aplicado aos semicondutores nao era, porém, adequado para
explicar a condutividade nos PCs. Por exemplo, 0 modelo de bandas ndo explica o fato

de que a condutividade em alguns polimeros, como o poliacetileno e o polipirrol (Ppi),
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ndo estd associada aos elétrons desemparelhados, e sim, a portadores de cargas de spin
zero [16-18]. Outro modelo deveria, entdo, ser desenvolvido para explicar a
condutividade elétrica nos polimeros.

Os elétrons  dos PCs podem ser facilmente removidos ou adicionados ao longo
da cadeia polimérica através dos processos de oxidacdo e reducado, respectivamente, de
forma reversivel. No caso de uma ionizacdo da cadeia polimérica, o resultado é a
formag&o de uma lacuna no topo da banda de valéncia. Assim, esperava-se que nenhum
processo de relaxacdo geométrica ocorresse na cadeia polimérica, que a carga positiva
gerada estivesse distribuida por toda a cadeia polimérica e que a lacuna formada no topo
da banda de valéncia conferisse um carater metélico ao polimero. Contudo, em solidos
unidimensionais, dos quais os PCs fazem parte, o teorema de Peierls é conveniente ser
utilizado. De acordo com este teorema, é termodinamicamente preferivel que as cargas
geradas na cadeia polimérica estejam localizadas (criando defeitos conformacionais) e
ter ao redor destas cargas uma distorcao local do reticulo (relaxagdo). O resultado desses
defeitos conformacionais € o surgimento de estados eletrdnicos localizados no interior
do band-gap [12-14,16]. Adiante, serdo discutidos dois tipos de defeitos
conformacionais bem comuns nos PCs: o polaron e o bipolaron.

Nos PCs, o polaron é formado quando o primeiro elétron é removido da cadeia
polimérica. Dois orbitais aparecem na regido do band-gap: um esta semipreenchido e o
outro vazio. Quando o segundo elétron é removido, podem acontecer duas situa¢des: ou
o0 elétron é removido da cadeia polimérica, gerando a formagdo de mais um estado
polaron; ou o elétron sera removido do estado polaron ja existente, levando a formagéo
do defeito conformacional bipdlaron. A Figura 3 ilustra graficamente os estados

eletronicos polaron e bipolaron [16].
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Figura 2. llustracdo das estruturas de bandas para uma cadeia polimérica no caso de um (a)
polaron, que sofre ionizacdo para formar (b) dois polarons ou (c) um bipolaron. Observa-se que

tanto o polaran quanto o bipolaron sdo originados por niveis energéticos que sao formados no
band gap de energia.

Quimicamente, o polaron é um ion radical que carrega um elétron
desemparelhado de spin % e uma carga positiva sem spin. Ja o bipolaron é definido
como um par de cargas iguais (dication com spin = 0, associado a uma forte distor¢cdo
do reticulo) [1, 16]. Considerando a estrutura do Ppi, as estruturas quimicas do polaron

e do bipolaron séo vistas na Figura 3b e 3c, respectivamente.
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(@)

(b)

(c)

Figura 3. Oxidacdes do (a) polipirrol e a criacéo dos estados de (b) polaron e
(c) bipolaron [14].

Ao se falar na formacdo de polaron e bipolaron, deve-se ressaltar que ambos sao
frutos de um processo conhecido como dopagem, em analogia aos semicondutores
inorganicos, sendo de fundamental importancia para a condutividade nos PCs. No
entanto, € preciso deixar clara a diferenca entre a dopagem nos semicondutores
inorganicos e a dopagem nos PCs. Nos semicondutores inorganicos os portadores de
cargas sdo elétrons (dopagem tipo n) ou buracos (dopagem tipo p) adquiridos através do
processo de insercdo de impurezas diretamente no interior do material [19]. Nos PCs
mais comuns, 0 processo de dopagem ocorre através da oxidacdo da cadeia polimérica
fazendo com que o dopante esteja localizado na vizinhanga do polimero, produzindo
assim, deformacGes estruturais e defeitos de cargas localizados que, como j& dito antes,
sdo os polarons e bipolarons [16,20]. Assim como nos semicondutores inorganicos,

também é verdade que a dopagem aumenta significativamente a condutividade de um
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PC. No entanto, no caso do PC, a dopagem é bem mais versatil e bem mais atraente
quimicamente, como é discutido abaixo.

A dopagem nos PCs pode ser do tipo p e também do tipo n, seguindo a mesma
nomenclatura adotada para os semicondutores. A dopagem do tipo p é ilustrada pela

equacéo 1, mostrada abaixo.

(POIO)S + n(A_)aq + m(SOIV) = [(POln+)s(A_)n(SOZv)m]gel + n(e_)metal Eq- 1

onde Pol° é a cadeia polimérica neutra, A* é o contra fon de carga negativa presente na
solucdo eletrolitica, e Solv representa moléculas do solvente. Como indicado pela
equacdo (1), a dopagem do tipo p nos PCs ocorre atraves da oxidacdo da cadeia
polimérica onde n elétrons sdo retirados da mesma. Uma vez que a cadeia vai sendo
carregada positivamente, contra ions devem “aderir’ na cadeia polimérica para o
balanceamento de cargas. No entanto, moléculas de &guas que naturalmente estdo
“aderidas” ao contra ion por solvatacdo também acabam sendo atraidas para a regido
interna da matriz polimérica, como mostra a equacdo 1. Ha assim, tanto um balanco
eletrostatico quanto osmatico na matriz polimérica [7].

A dopagem do tipo p apresentada na equacdo 1 representa 0 que acontece
quando o polimero é oxidado em um sistema eletrolitico no qual anions de tamanhos
relativamente pequenos estdo presentes, ou seja, ions que possam entrar e sair da matriz
polimérica sem grandes dificuldades. Quando é&nions de grandes volumes estdo
presentes na solucdo eletrolitica, a dopagem do tipo p é melhor representada pela
equacéo 2. Neste caso, 0 anion é mantido dentro da matriz do polimero independente de
seu estado de oxidacdo. Assim, o balanceamento de carga ocorre através da saida e

entrada de cations no processo de oxidacgéo e reducdo do polimero, respectivamente [7].
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[(Pol®)(MAT)n(C)n(Solv)m]ger S [(POI™)s(MA ) p]ger + M(C ) aq + m(Solv) +

n(e_)metal Eq- 2

onde MA™ é um anion de grande volume. C* é um cétion presente em solugéo aquosa
requerido para balancear a carga elétrica do MA™ aprisionado na matriz do polimero.

A dopagem do tipo n também pode ocorrer nos PCs e estd representada na
equacdo 3. O mecanismo de acdo é idéntico ao processo de dopagem do tipo p, no
entanto, agora a cadeia polimérica sofre um processo de reducdo e ions de cargas
positivas juntamente com &gua de hidratacdo sdo ‘“‘aderidos” a cadeia polimérica
reduzida. Destaca-se que este processo de dopagem s6 ocorre em alguns polimeros que
apresentam relativamente alta afinidade eletronica, suficiente para permitir uma
transicdo do estado neutro para o estado reduzido, como é o caso do PEDOT (Poly(3,4-

ethylenedioxythiophene)), politiofeno etc.

(Pol®)s + n(C")aq + m(Solv) + n(e metar S [(POI")s(CT)n(S0lW)mlger EQ.3

Como pode ser visto a partir das equacdes 1 e 2, o processo de dopagem nos PCs
é reversivel, sendo o nivel de dopagem dependente da quantidade de dopante utilizada.
Isso garante uma ampla faixa de condutividade aos PCs. Outro ponto que é bem
interessante neste processo de dopagem nos PCs é que a mudanca do contra ion pode
levar a significativas alteracfes no comportamento eletroquimico do polimero uma vez

que 0 mesmo esta associado a mobilidade do contra ion no meio [21].
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1.1.2 Sintese dos PCs

Em geral, a sintese de um PC ocorre via oxida¢do do respectivo monémero em
solucdo aquosa. A oxidacdo pode ser quimica, utilizando um agente oxidante forte,
como o persulfato de amonio, cloreto de ferro etc., ou eletroquimicamente, onde se
obtém o PC na forma de filmes na superficie do eletrodo. Ressalta-se, porém, que nem
todos os PCs podem ser sintetizados eletroquimicamente. Tanto a sintese quimica
quanto a sintese eletroquimica apresentam vantagens e desvantagens [12,22]. O método
de sintese sera escolhido em combinacdo com o “design” final do material e sua
respectiva aplicacgéo.

A sintese quimica é recomendada para obter o PC em grandes quantidades. O
polimero é obtido no estado oxidado, dopado de contra ions presentes na solucdo de
sintese e apresentando alta condutividade. Ressalta-se que apds a sintese é possivel
mudar o estado de oxidacdo do polimero através de ciclagem eletroquimica, ou mesmo
utilizando um agente redutor quimico, saindo do estado oxidado para o estado neutro de
baixa condutividade. A escolha do agente oxidante precisa se adequar ao polimero que
esta sendo sintetizado. Por exemplo, para a polianilina (PANI), tem-se estudado os
agentes oxidantes K,Cr,0;, KMnO, e H,0; [1, 23-26] em meio &cido. Para o Ppi, tem-
se usado Bry, I, CuCl,, AgNO3 e Cu(ClOy), [1, 27-31]. J& os agentes oxidantes FeCl; e
(NH,4),2S,0g sdo comuns para ambos os polimeros [1, 32-36]. O politiofeno pode ser
obtido utilizando o FeCl; ou Cu(ClOy); [1, 37-38].

A sintese eletroquimica pode ser realizada por voltametria ciclica,
potenciometria ou por amperometria, e € indicada para obter PCs na forma de filmes
finos [22, 39-44]. A solucéo de sintese contém o mondmero dissolvido em um solvente
apropriado além do eletrélito que funcionara como dopante da matriz polimérica a ser

formada. Uma corrente eletroquimica passa através da solugcdo levando a oxidacdo do
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mondmero na superficie do eletrodo polarizado positivamente. Este processo leva a
formacdo de um cétion radical. Os cétions radicais que vao sendo formados reagem com
outros monémeros, ou com outros cations radicais, dando origem as cadeias poliméricas
insolUveis que ficam adsorvidas a superficie do eletrodo.

Apesar da sintese dos PCs ser bastante simples, as condigdes utilizadas séo de
extrema importancia para as propriedades finais do material. Controle de temperatura,
solvente, eletrélitos e concentracfes de materiais sdo parametros a serem analisados.
Caso a polimerizacdo seja realizada eletroquimicamente, o tipo de eletrodo e carga de
polimerizagdo sdo outros importantes pardmetros. Cada um destes parametros
desempenha importantes efeitos na morfologia e nas propriedades condutoras e
mecanicas do PC. Por exemplo, um solvente ndo-protico e ndo nucleofilico, em geral,
resulta em polimeros mecanicamente mais fortes e mais condutores comparados a um
solvente protico, que gera reacOes laterais na cadeia do polimero limitando seu

crescimento [2, 22, 45-50].

1.1.3 Aplicagdes dos PCs

Os PCs tém sido estudados em diversas aplicacdes tecnoldgicas: musculos
artificiais [51-54], sistemas inteligentes de liberacéo controlada [7,55-59], engenharia de
tecido [60-64], biosensores [65-67], neurdnios artificiais [68-72], supercapacitores [73-
78] etc. Toda esta gama de aplicacdes atribuida aos PCs se deve as suas excelentes
propriedades quimicas e fisicas: boa estabilidade quimica, excelentes propriedades
condutoras, biocompatibilidade e versatilidade de sintese. Neste trabalho, serd dada
énfase a aplicacdo de PCs na area de mausculo artificial, liberagdo controlada de

farmacos e supercapacitores.
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1.1.3.1 Mdasculos artificiais

Para aplicacdo em musculos artificiais, os PCs oferecem um excelente
mecanismo que mimetiza o que ocorre na densa matriz intracelular de células vivas. O
funcionamento de um mdsculo natural envolve: um meio aquoso, um estimulo elétrico
enviado pelo cérebro através do sistema nervoso, liberacdo de ions célcio dentro do
sarcomero, reacdes quimicas (hidrolises), alteracdo conformacional ao longo de cadeias
poliméricas naturais (actina e miosina) com alteragdo de volume no sacémero e
intercAmbio de &4gua. Os PCs podem simular este mecanismo de funcionamento dos
masculos naturais, pelo menos no que se refere a estimulo elétrico, deformacédo da
cadeia polimérica, solucdo aquosa, variacdo de volume, tensdo e estresse [7]. 1sso
acontece durante o processo de oxidacdo e reducdo do polimero em um sistema
eletrolitico. Quando o PC é oxidado ou reduzido, ions entram e saem da matriz
juntamente com as respectivas aguas de hidratacdo, em acordo com a equacdo quimica
1. Observa-se que no processo de oxidagdo, ions juntamente com agua entram nas
estruturas do polimero. Isso provoca um intumescimento no material, ou seja, uma
expansao de volume. Na reducdo, processo inverso, ions e moléculas de agua sdo
removidos da matriz polimérica resultando em uma contragdo de volume do material. A
Figura 4 ilustra hipoteticamente este processo. Ressalta-se que esta descricdo € valida se
o contra ion for relativamente pequeno, de modo a entrar e a sair da matriz polimérica
sem grandes dificuldades uma vez que apresentam um impedimento histérico menor em
relacdo ao um ion de grande volume. Além disso, em geral, os ions de menores volumes
apresentam uma maior mobilidade no meio. Caso o contra ion seja um anion de grande
volume, o processo oposto ocorre: expansdo de volume durante o processo de reducéo e
contragdo de volume no processo de oxidacdo. A expansdo e contracdo do PC

dependente de seu estado de oxidacdo e isso lhe confere a capacidade de funcionar
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como masculo artificial. Em termos praticos, os PCs tém sido estudados como musculos
artificiais em um sistema de duas camadas de filmes finos separadas por uma fita
isolante. Uma das camadas é utilizada como eletrodo de trabalho e a outra camada como
contra eletrodo. Assim, enquanto uma camada é oxidada de um lado da fita isolante, a
outra camada € reduzida, resultando em uma expansao de volume de um lado da fita e
uma contracdo de volume no outro lado. Esta combinacdo leva o conjunto a se
movimentar de um lado para o outro simulando o0 movimento de um musculo, como

mostra a Figura 5 [7].

Expansao

= Oxidacao

_—)
——

Contragdo

Figura 4. llustragdo do funcionamento de musculo artificial de um PC
considerando que o anion dopante apresente alta mobilidade através da
matriz polimérica. Observa-se que assim, h4 uma expansdo de volume do
polimero quando ocorre a oxidacdo e h4 uma contracdo quando ocorre a
reducéo.

Adaptado da referéncia 5.
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Figura 5. Funcionamento de musculo artificial apresentado por um sistema
de duas camadas: Ppi-DBS/fita isolante/Ppi-DBS em solu¢do aquosa 0,1
mol.L™? de LiClO,. (A) (a) sistema é movimentado no sentido horario. Isso
acontece durante o processo de oxidacdo da camada de Ppi-DBS do lado
esquerdo (havendo uma contracdo de volume) e o processo de reducdo no
filme Ppi-DBS no lado direito (havendo uma expansdo de volume). (b) Ha
um equilibrio eletrodindmico entre as camadas. (c) Processo inverso ao que
acontece no sistema em (a). (B) llustragdo dos fendmenos que ocorrem em

(a), (b) & (¢).

Adaptado da referéncia 5.

1.1.3.2 Liberacéo controlada

A mesma filosofia aplicada no desenvolvimento de musculos artificiais através
dos PCs pode ser empregada em sistemas de libracdo controlada. Através de estimulos
elétricos, um PC pode liberar controladamente uma droga de interesse que esteja
aprisionada em sua matriz através do processo de expansdo da cadeia polimérica.

As reacOes reversiveis apresentadas nas equacfes 1, 2, e 3 indicam que os PCs
podem armazenar e liberar anions e cations de sua matriz polimérica. Estes cations e
anions podem ser uma droga farmacéutica de interesse de modo que sua liberacdo da
matriz polimérica ocorra controladamente por meio de estimulos elétricos. Uma

restricdo € que estas espécies ndo apresentem eletroatividade nos potenciais aplicados
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durante o processo de sintese (uma vez que podem ser inseridas dentro da matriz
polimérica ja durante a sintese) e durante a liberacdo controlada [5].

A equacdo 1 se aplicada para sistemas de liberada controlada de espécies
anidnicas de pequenos tamanhos. Zinger e Miller reportaram, pela primeira vez, o uso
deste esquema para controlar a liberacdo da droga anionica glutamato imobilizada na
matriz de Ppi [79]. Neste trabalho, o Ppi foi inicialmente sintetizado na superficie de um
eletrodo de carbono vitreo em uma solugcdo aquosa contendo perclorato de s6dio como
eletrolito, resultando na composigdo Ppi*/CIO". O anion glutamato (Glu’) é inserido na
matriz do Ppi substituindo o contra ion CIO™ eletroquimicamente em uma solucdo
aquosa de glutamato de sddio. Primeiro, reduz-se o Ppi expulsando o CIO", e, em
seguida, oxida-se o Ppi fazendo com é&nion glutamato seja o contra ion. Este
procedimento resultou no sistema de liberagdo controlada Ppi*/Glu”. O controle da
liberacdo do Glu™ foi realizado eletroquimicamente, sob potencial de reducdo do Ppi
oxidado. Semelhantemente, Konturri e colaboradores criaram sistemas de liberagédo
controlada para os anions salicilato, naproxeno e nicoside [80].

Os sistemas de liberagcdo controlada de espécies catidnicas estdo baseados na
equacdo 2. Para este caso, 0 polimero € dopado durante a sintese com um anion de baixa
mobilidade, geralmente um &nion de grande volume que dificilmente serd movido da
matriz polimérica. Logo apds, sdo aplicados potenciais de reducdo neutralizando o
polimero e fazendo com que um composto catibnico de interesse, que em geral
apresenta uma maior mobilidade no meio de disperséo em relacdo ao dopante, se mova
para o interior da matriz polimérica, e, assim, neutralizar a carga negativa proveniente
do anion dopante. Seguindo este fundamento, o cation de interesse ficara retido no
interior da matriz juntamente com o anion dopante. Este cation de interesse pode ser

liberado controladamente através do processo de oxidagdo, como é ilustrado na equacao
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2. Zhou e colaboradores utilizaram este sistema para liberacdo controlada da dopamina
protonada. O polimero utilizado foi o Ppi e o poliestirenosulfato (PSS") foi utilizado
como anion dopante [81].

Pode-se também criar um sistema de liberacdo controlada para uma espécie
neutra utilizando o processo de dopagem dos PCs. Neste caso, compostos neutros
podem ser encapsulados na matriz polimérica ligados ao dopante negativo por
interacOes do tipo hospede-hospedeiro. Este tipo de sistema é representado através da
equacéo 4. Observa-se que a liberagdo controlada ocorre com o processo de redugéo do
polimero fazendo com que anion dopante seja liberado juntamente com a espécie de
interesse. BIDAN e colaboradores utilizaram este tipo de sistema para liberacéo
controlada da droga N-metilfenotiazina (NMF). Esta droga foi ligada ao &nion dopante

heptassulfonato B-ciclodextrina (B-CDSO3’) [82].

1.1.3.3 Supercapacitores

Os capacitores sdo definidos como dispositivos que armazenam energia elétrica.
Os capacitores convencionais, que sdo bastante utilizados nos circuitos eletrénicos em
muitos dispositivos do nosso dia a dia (celulares, camara digital, computadores), séo
constituidos por duas placas metalicas paralelas separadas e isoladas por um fino filme
de pléstico. Este tipo de capacitor tem sua origem puramente eletrostatica, ocorrendo
apenas uma separacao de cargas entre as placas metalicas: uma placa é carregada com
uma carga negativa e a outra com uma carga positiva. Este tipo de capacitor é bem
eficiente na sua funcdo de armazenar energia elétrica e fornecé-la de forma répida
quando necessario. Destaca-se ainda, que estes capacitores apresentam durabilidade
quase infinita, ndo perdendo eficiéncia ao longo do tempo. Outra classe de capacitores

sdo os pseudocapacitores, tambem chamados de supercapacitores. Este tipo de capacitor
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tem um funcionamento diferente dos capacitores de placas paralelas. Os
supercapacitores tém seu funcionamento baseado em um processo redox e, portanto, o
armazenamento de energia se da por uma rapida e reversivel reacdo eletroquimica em
um eletrodo constituido por um material eletroativo. A grande vantagem dos
supercapacitores em relagdo aos capacitores de placas paralelas é o fato de apresentarem
uma maior capacidade de armazenamento de energia. Por outro lado, apresentam um
tempo de vida util limitado uma vez que dependem de um processo redox, um processo
que ndo é 100% reversivel. Assim, o material vai se desgastando a cada de ciclo de
carga e descarga de energia [83-84].

Os PCs tém apresentado excelentes caracteristicas para aplicacdo na area de
supercapacitores. Uma das principais caracteristicas se deve ao fato de apresentarem
excelente condutividade i6nica fazendo com que tenham alta velocidade de
carga/descarga, o que é fundamental no funcionamento de um capacitor [85-87]. Além
disso, destacam-se ainda o baixo custo de producdo e a alta densidade energética. Esta
alta densidade energética vem do fato de que toda a massa do polimero esta envolvida
diretamente no processo de carga/descarga. A versatilidade de sintese e controle
morfolégico aumentam ainda mais o interesse dos pesquisadores pela aplicacdo dos PCs
em sistemas supercapacitivos [2, 88].

A capacitancia especifica dos PCs estd na ordem de 200 F.g™. Este valor é
bastante significativo para aplicacdo em supercapacitores. No entanto, as propriedades
dos PCs podem ser melhoradas significativamente no sentido de aumentar suas
potencialidades capacitivas. A nanoestruturacdo, por exemplo, pode aumentar
consideravelmente a capacitancia especifica do material. Além disso, pode-se melhorar
a estabilidade dos PCs no processo carga/descarga combinando-os com materiais a base

de carbono, como grafeno, Oxido de grafeno, nanotubos de carbono etc. Estes
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compositos sdo caracterizados por apresentar um efeito sinérgico entre a alta
capacitancia do PC com a excelente condutividade e estabilidade eletroquimica dos
materiais a base de carbono. Lindfors e Latonen, por exemplo, mostraram uma melhora
significativa no comportamento de carga/descarga de um filme nanoestruturado de
PANI-CI quando o mesmo é combinado com o Oxido de grafeno para formar o
compdsito PANI-CI-GO (GO vem do inglés, Graphene Oxide) [73]. A eletroatividade e
a capacitancia redox do material foram aumentadas em torno de 30% e 15%,
respectivamente, quando o GO foi reduzido eletroquimicamente para formar o PANI-
Cl-rGO. Este resultado é explicado uma vez que o rGO facilita o processo de
carga/descarga no PC. O compdsito PANI-CI-GO apresentou a melhor estabilidade
ciclica, mostrando que mesmo apds 10000 ciclos de carga/descarga, ndo houve
diminuicdo na carga anddica calculada, pelo contrario, houve até um aumento em torno
de 19% em comparacdo com a carga anddica inicial. Este aumento deve est4 associado
a um rearranjo gradual das cadeias poliméricas da PANI nos primeiros 600 ciclos de

carga/descarga [73].

1.1.4 PCs micro e nanoestruturados

As propriedades fisicas e quimicas intrinsecas dos materiais sdo 0s principais
aspectos para suas respectivas aplicacfes tecnologicas. No entanto, atualmente, tem-se
evoluido bastante no sentido de que as propriedades dos materiais podem ser
melhoradas e até novas propriedades podem ser obtidas a partir do processo de micro e
nanoestruturacdo. Com os PCs, isso tem sido muito estudado com grande sucesso.
Vérios trabalhos na literatura tém apontado para a importancia da micro e
nanoestruturacdes nas propriedades finais dos PCs. Martin, por exemplo, descreveu o

aumento da condutividade eletroquimica do Ppi quando nanoestruturado na forma de
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nanofibras [89]. Martin mostrou ainda que quanto menor o didmetro das nanofibras,
maior era a condutividade do Ppi. J& Wan e colaboradores discutiram sobre nanofibras
de PCs para aplicacdo em biosensores [90]. Foi pontuado que os PCs nanoestruturados
oferecem grande area superficial e, portanto, uma maior sensibilidade analitica, além de
um menor tempo de resposta em relagdo aos PCs nédo estruturados, uma vez que uma
nanoestrutura porosa apresenta uma maior eficiéncia no processo de difusdo. Para
aplicacdo na area de armazenamento de energia, Shi e colaboradores destacam a alta
condutividade, larga area superficial, curtos caminhos para transportes de ions e alta
atividade eletroquimica das nanoestruturas dos PCs [91].

Micro e nanoestruturas de PCs podem ser obtidas através de diferentes métodos.
A escolha do método vai depender de vérios critérios, como a aplicacdo, a estrutura
morfologica de interesse, viabilidade de sintese, entre outros. Historicamente, os
primeiros métodos para obter nanoestruturas de PCs foram baseados no uso de agentes
moldes. Estes agentes se encontram no meio de sintese do PC servindo de guia para o
processo de polimerizacdo. Eles sdo classificados em dois tipos: agente molde rigido
(alumina, silicio poroso, policarbonatos etc.) e agente molde macio (micelas de
surfactantes, cristais liquidos etc) [44, 48, 92-98].

O método no qual se aplica o molde rigido € caracterizado pelo uso de uma
membrana porosa como agente molde. A polimerizacdo ocorrerd dentro dos poros da
membrana fazendo com que a morfologia e micro/nanoestruturagdo do polimero
formado sejam obtidas de forma controlada. Nanoestruturas puras do polimero sdo
obtidas apos a remogéo do molde. O tamanho e forma das nanoestruturas finais do PC
sdo controlados pelo tamanho dos poros da membrana molde. Este método € muito
aplicado para obter PCs na forma de nanotubos, como ilustra o esquema na Figura 6.

Martin e outros autores exploraram muito bem o uso de moldes rigidos para sintetizar
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nanotubos e nanofios de PCs [89, 99-104]. Entre as vantagens do molde rigido, destaca-
se a simplicidade para controlar a morfologia do material sintetizado, a versatilidade
para ser aplicado na sintese de diferentes materiais, a possibilidade de aplicacéo tanto na
sintese quimica quanto na sintese eletroquimica e a facilidade com que o molde pode ser
removido do sistema. Como desvantagens, cita-se a possibilidade de destruir as
nanoestruturas formadas durante a remo¢do do molde e o fato de que o tamanho e a
morfologia dos moldes rigidos ainda sdo limitados [48, 93]. Levando-se em
consideracdo as vantagens e desvantagens do molde rigido, ele € muito utilizado por se

tratar de um método robusto que funciona bem.

Polimerizagao

3
I

Remocdo do molde

Nanotubos

Figura 6. Esquema ilustrativo do funcionamento de um molde rigido na
sintese de estruturas nanométricas.
Adaptada da referéncia 48.

No método do molde macio, supermoléculas auto-organizadas via ligacGes de
hidrogénio, interagdoes m-m, forcas de Van der Walls e interagdes eletrostaticas S40
utilizadas como sistema guia para micro/nanoestruturacéo [48]. O uso do molde macio é

considerado um sistema mais simples comparado ao sistema de molde rigido, uma vez
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gue evita o0 uso de uma membrana porosa além do processo de tratamento para removeé-
la. Por outro lado, o uso do molde macio é um método considerado pobre para o
controle morfoldgico dos materiais uma vez que sua forma e dimensdes podem variar
durante o processo de nanoestruturacdo [93]. As micelas formadas por surfactantes séo
0s agentes molde macios mais aplicados [105-110]. Utilizando esta estrutura, pode-se
obter PCs na forma de esferas utilizando microemulsées como mostra 0 esquema da
Figura 7. Neste procedimento, micelas estdo dispersas em um sistema aquoso. Estas
micelas estabilizam o monémero quando o mesmo € adicionado no meio. A
polimerizagdo ocorrerd dentro da micela dando origem a micro/nanoparticulas do
polimero. O tamanho da particula do PC pode ser controlado de acordo com as
estruturas e concentracbes do surfactante e do mondmero. Jang e colaboradores
sintetizaram nanoparticulas de Ppi no tamanho de 5 nm utilizando uma microemulssdo
do surfactante catibnico brometo de alquil-trimetil amonio. Para esta sintese, foi
encontrado que o surfactante mais adequado para formacédo da microelmulsdo deveria
apresentar o comprimento do grupo alquila entre 6 e 16 carbonos [111]. Nanotubos de
PC também podem ser obtidos através da microemulsdo reversa. Jang e colaboradores
sintetizaram quimicamente nanotubos de Ppi utilizando uma microemulséo reversa do
surfactante bis (2-etilhexil) sulfosuccinato em um solvente apolar. Este surfactante em
meio apolar forma micelas cilindricas quando solugdo aquosa de FeCl; é adicionada ao
sistema. Esta auto-organizacdo ocorre devido a interacdo entre o surfactante e o FeCls
aquoso. Quando o mondémero pirrol € adicionado ao meio, o FeCl; direciona a
polimerizacdo ao redor da micela cilindrica. No final, o surfactante é removido

resultando em Ppi na forma de nanotubos [112].
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Figura 7. Esquema ilustrando o processo de nanoestruturagdo de um
polimero utilizando o auxilio de um molde macio (micelas de surfactante, no
caso) durante a sintese.

Adaptado da referéncia 91.

Apesar de agentes moldes serem bastante utilizados para controlar a morfologia
dos PCs, ressalta-se que outros métodos também estdo sendo aplicados. Entre estes
métodos, citam-se: “electro-spinnig” [113], polimerizacdo de interface [114-115] e
técnicas microscopicas, como a microscopia eletroquimica de varredura [116-117].
Porém, como estes métodos ndo fazem parte do escopo deste trabalho, ndo serdo

discutidos aqui.

1.1.5 Ppi e PANI

Apesar de ja ser conhecida uma grande quantidade de diferentes PCs, dois deles
tém sido bastante investigados pela comunidade cientifica como materiais de grande
potencial tecnologico: o Ppi e a PANI. Todo o desenvolvimento deste trabalho esta
baseado em materiais formados por estes dois PCs.

O Ppi se destaca entre os PCs pela excelente condutividade, excelentes
propriedades de oxi-reducdo e por apresentar alta estabilidade quimica em condicdes

ambientes [2]. E considerado como um polimero chave para muitas aplicagdes
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tecnolodgicas. Isso é claramente visto através dos inimeros trabalhos encontrados na
literatura explorando o Ppi para sistemas inteligentes de liberagdo controlada [118],
masculo artificial [119], supercacitores [120], engenharia de tecido [121], neurdnios
artificiais [122], sensores [123] etc.

A estrutura molecular do Ppi é heteroaromatica com o caracteristico conjunto de
elétrons © conjugados por toda a cadeia polimérica (rever Figura 3). Esta estrutura
garante ao Ppi estabilidade quimica e excelentes propriedades eletroquimicas. Porém,
sua estrutura neutra ndo apresenta condutividade aprecidvel. A condutividade é
aumentada significativamente, saindo do estado isolante quando o Ppi esta neutro, até
adquirir comportamento metalico através do processo de dopagem. Ressalta-se que a
dopagem no Ppi pode ser via quimica ou eletroquimica sem grandes dificuldades [2].

A estrutura neutra do Ppi é apresentada na Figura 3a. Quimicamente, tem-se
uma cadeia polimérica cuja unidade monomérica é constituida por um anel aromatico de
4 carbonos e um nitrogénio. A band gap de energia entre a banda de conducéo e a banda
de valéncia para esta estrutura quimica do Ppi tem sido reportando no valor de 3,16 eV,
0 que caracteriza o Ppi neutro como um composto isolante a temperatura ambiente. A
cadeia de Ppi, no entanto, ja vai sofrendo dopagem simultaneamente durante a sintese.
Contra-ions presentes no meio de polimerizacdo sdo incorporados a cadeia do Ppi em
crescimento para neutralizé-la eletricamente, uma vez que o polimero vai sendo obtido
na forma oxidada. A dopagem no Ppi ocorre a partir da remocao de cargas negativas de
sua cadeia polimérica. Com a remocdo de uma carga negativa no segmento neutro da
cadeia do Ppi, uma deformacéo local na estrutura quinoide é formada (ver Figura 3b), o
que é energeticamente favoravel. Em combinacdo com a estrutura quinoide, a carga
positiva e o elétron desemparelhado levam a formacdo de um polaron, o que induz

novos estados energéticos na banda de valéncia, como discutidos na se¢do 1.1.1. A
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continua oxidagdo do Ppi leva a formacdo do bipolaron, que foi apresentada na Figura
3c. Como visto na figura, o bipolaron se estende sobre quatro anéis de pirrol. Bandas de
bipolarons sdo formadas na medida em que se aumentam o estado de oxidagdo do Ppi.
O estado de dopagem que o Ppi se encontra, tipicamente, entre 20 e 40 mol%. Neste
estado de dopagem, os bipolarons sdo as estruturas predominantes no Ppi com a
presenca de poucos polarons. Portanto, sdo os bipolarons os portadores de cargas no
Ppi. Sua condutividade vai depender, entdo, do nimero de bipolarons formados em sua
estrutura e também da mobilidade de cargas. Um maior nimero de bipolarons formados
representa uma condutividade maior do Ppi [2, 124-125].

A sintese do Ppi pode ser facilmente realizada tanto quimicamente quanto
eletroquimicamente devido a facil oxidac&do do seu monémero precursor, o pirrol, além
de o mesmo ser facilmente sollvel em &gua. Uma grande vantagem, é que a sintese
pode ser realizada em condi¢Bes neutras ou em condi¢des acidas [45]. Na sintese
quimica, um dos agentes oxidantes mais utilizados € o cloreto de ferro (I11), FeCls. Este
agente oxidante é escolhido por apresentar potencial redox (0,771 V) o suficiente para
oxidar o pirrol sem promover a superoxidacdo da cadeia polimérica do Ppi, 0 que
reduziria drasticamente a condutividade elétrica do polimero. Agentes oxidantes mais
fortes, como o persulfato de aménio (potencial redox de 2,01 V) e per6xido de
hidrogénio (potencial redox de 1,776 V), produzem Ppi com condutividade mais baixa
[126]. Na polimerizacdo eletroquimica, também se deve evitar a superoxidagdo da
cadeia do Ppi. Potenciais de oxidagéo acima de 0,8 V vs. Ag/AgCl pode comprometer a
condutividade do Ppi.

A sintese convencional do Ppi gera uma morfologia granular caracteristica
conhecida como estrutura couve-flor [2, 127]. No entanto, a estrutura morfolédgica do

Ppi pode ser modulada para qualquer estrutura desejada seguindo os métodos de micro e
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nanoestruracdo de PCs citados na se¢do anterior. A sintese quimica geralmente forma o
Ppi na forma de po, enquanto a sintese eletroquimica forma o Ppi na forma de filme
fino.

Assim como o Ppi, a PANI tem recebido grande atencdo da comunidade
cientifica, especialmente por sua alta estabilidade quimica, baixo custo do monémero,
processo de dopagem simples, excelente reatividade, diferentes estados de oxidagéo
com excelentes propriedades eletroquimicas e Opticas e grande versatilidade quimica [2,
128-131]. Diferentemente de outros polimeros, a PANI e seus derivados podem ser
dopados através de reacdes acidos-bases, processo conhecido como dopagem protbnica
[1, 130]. Neste tipo de dopagem, ndo ha alteragdo no numero de elétrons na cadeia
polimérica.

A PANI pode ser encontrada basicamente em trés estruturas moleculares base
dependendo de seu estado de oxidacdo. Em sua forma totalmente reduzida, a PANI é
formada por anéis aromaticos benzendides. Esta estrutura da PANI é conhecida como
leucoesmeraldina. J& em sua forma totalmente oxidada, conhecida como base de
pernigranilina, a PANI é constituida por segmentos formados por um anel benzenoide e
um quinoide. A terceira estrutura da PANI é uma combinacdo de segmentos oxidados e
reduzidos conhecida como base de esmeraldina. Estas estruturas sdo apresentadas na
Figura 8, onde se observa que as mesmas podem ser convertidas entre si atraves de

reacOes redox.
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Figura 8. Representacdo esquemadtica da interconversdo das diferentes
formas de polianilina e do mecanismo da dopagem proténica [132].

Entre as trés estruturas base da PANI, a base de esmeraldina é a que desperta
maior interesse cientifico. Ela ndo é inerentemente condutora. No entanto, se
devidamente dopada, ela se transforma no sal de esmeraldina, que é a forma mais
condutora da PANI, como é representado no esquema da Figura 8. Esta dopagem ¢ feita
guimicamente tratando a base esmeraldina com uma solucdo de um é&cido forte. Este
tipo de dopagem leva a formagdo de um sal no grupo imina (-N=), diferenciando da
dopagem em outros PCs que leva a formacao de um ion carbonio [23]. E visto ainda na
Figura 8, que a dopagem 4&cida da base esmeraldina leva inicialmente a formacdo de
bipolarons. Em seguida, um processo redox interno ocorre levando a formacgédo de

polarons, que estdo eletrostaticamente separados levando a formacdo de uma rede
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polaronica de conducgdo. Assim, observa-se que os transportadores de cargas na PANI
na forma de sal esmeraldina s&o os polarons [133]. Ressalta-se que a condutividade final
vai depender do grau de dopagem do material.

A sintese da PANI pode ser realizada quimicamente ou eletroquimicamente
através da oxidacédo de sua unidade monomérica anilina em meio aquoso e/ou em varios
solventes organicos [25, 132, 134-137]. A metodologia e as condi¢cbes a serem
empregadas dependerdo da aplicacdo final do material. A rota sintética mais utilizada é
a oxidacdo da anilina com persulfato de aménio em solucdo aquosa &cida de HCI [132,
138]. Nestas condi¢des, obtém-se a PANI na forma do sal esmeraldina, que é, como
citado no paragrafo anterior, a sua forma mais condutora.

A estrutura morfolégica da PANI é bastante sensivel as condicfes de sintese,
dopagem e processamento. Em termos gerais, a sintese quimica convencional da PANI
na forma de po apresenta estrutura granular irregular tanto na forma dopada quanto na
forma ndo dopada [23, 129, 139-141]. No entanto, o tamanho do grdo € maior no
polimero dopado. J& a sintese eletroquimica pode-se obter tanto PANI na forma
granular como na forma fibrilar, dependendo das condi¢des do meio de sintese e dos
parametros eletrodindmicos. Kitani e colaboradores observaram, por exemplo, uma
morfologia fibrilar quando a eletro-sintese, a potencial constante (0,65 vs. ECS (eletrodo
de calomelano saturado)), foi realizada nos meios contendo &cidos percléricos ou
tetrafluorobdrico, e granular nos meios contendo acidos cloridrico, sulfdrico e nitrico
[23, 141]. O tamanho das estruturas formadas depende da velocidade em que a
polimerizacdo é realizada, de modo que baixas velocidades favorecem a estruturas
morfoldgicas maiores. Por fim, utilizando diferentes métodos, como sistema molde, a

morfologia do material final pode ser modulada facilmente.
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1.2 Hidro-esponjas

As hidro esponjas sdo materiais na forma de gel que apresentam uma estrutura
tridimensional porosa com alta capacidade de absorcdo de &gua. Materiais que se
comportam como esponjas sdo bastante interessantes para aplicacdes tecnoldgicas,
principalmente em sistemas de liberacdo controlada. E o caso dos hidrogéis que
apresenta uma estrutura 3D porosa que se expande (intumesce) fortemente em meio
aquoso. Assim, uma substancia de interesse, um farmaco, por exemplo, pode ser
incorporada na matriz do hidrogel e ser liberada de acordo com a cinética de
intumescimento do mesmo em meio aquoso. Alguns trabalhos na literatura tém
demonstrado esta aplicabilidade dos hidrogéis em sistemas de liberacdo controlada
[142-146].

Uma evolucdo importante no que refere a aplicacdo de materiais hidro-
esponjosos em sistemas inteligentes de liberacdo controlada foi com as redes semi-
interpenetrantes de PCs e hidrogéis. Estes materiais tém a capacidade de unir as
propriedades de intumescimento dos hidrogéis com a capacidade de funcionar como
musculo artificial dos PCs. Assim, se tornaram bastante interessantes no que se refere a
confeccdo de sistemas inteligentes de liberacdo controlada, uma vez que possuem alto
grau de hidratacdo, difusividade de pequenas e grandes moléculas, alto grau de
intumescimento e elasticidade devido a presenca do hidrogel, e a0 mesmo tempo podera
funcionar como um sistema LIGA/DESLIGA eletroquimico devido a presenca do PC
[147-150]. O Laboratério de Materiais Eletroativos (LME) tem contribuido
significativamente neste campo. LIRA e colaboradores estudaram a formacgéo de um
hidrogel condutor polimerizando eletroguimicamente a PANI no interior dos poros da
matriz de poliacrilamida (hidrogel) para liberagdo controlada do antibidtico tetraciclina.

Os estudos comprovaram o comportamento dual de intumescimento e muasculo artificial
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[6]. Em outro trabalho, Barthus e colaboradores mostraram a polimerizagdo
eletroquimica de pirrol na matriz do mesmo hidrogel poliacrilamida. Este composito
também mostrou potencialidade para sistema eletroquimico de liberacdo controlada.
Foram realizados testes de liberagdo controlada utilizando a Safranina como substancia
modelo [151]. Cita-se ainda, o trabalho realizado por Takahashi e colaboradores, onde
foi realizada a sintese do Ppi dentro da matriz do hidrogel poli(acido acrilico) [152]. E
interessante destacar que este material se apresentou como um sistema inteligente de
liberagdo controlada que além de sofrer intumescimento e responder ao estimulo
eletroquimico, também é sensivel ao pH e forca idnica do meio. Assim, a liberacao
controlada de uma espécie de interesse pode ocorrer ndo apenas por estimulo
eletroquimico, mas também por variacao de pH e/ou forc¢a ibnica do meio. Foi visto que
as curvas de liberacdo controlada da substancia modelo Safranina utilizando a rede
semi-interpenetrante de Ppi e poli (acido acrilico) apresentaram diferentes perfis frente
aos diferentes estimulos de potencial eletroquimico, forga idnica e pH.

As redes semi-interprenetantes apresentaram vantagens significativas nos
estudos de materiais hidro-esponjosos. No entanto, uma recente sintese mostra que
sempre h& a possibilidade de inovar e avancar no campo dos materiais. Esta sintese trata
de um hidrogel de PC obtido em uma Unica etapa de sintese. Este material apresenta
todas as propriedades intrinsecas dos PCs, uma vez que é um PC puro, e apresenta ao
mesmo tempo a incrivel propriedade de intumescer em meio aquoso como um hidrogel
convencional. A sintese deste material se fundamenta na obtengdo de nanotubos de Ppi
utilizando agregados de alaranjado de metila como sistema molde [153].

Materiais esponjosos também despertam o interesse cientifico para aplicagdes
em supercapacitores. A estrutura 3D porosa aponta para uma grande area superficial,

maior eficiéncia no processo de difusdo e baixa densidade. Estas caracteristicas sao
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promissores na tecnologia dos materiais capacitivos uma vez que a capacitancia
especifica do material (F g™*) é melhorada significativamente. Wu e colaboradores
mostraram a sintese e caracterizacdo das propriedades supercapacitivas de um hidrogel
baseado na carbonizacdo hidrotérmica de pedagos de melancia. A este material foi
incorporado nanoparticulas de 6xido de ferro Il (FesO,) formando o compdsito
Fe304/C. Este sistema favoreceu ao transporte sustentavel e estavel de ions do eletrolito
e elétrons da superficie do eletrodo, levando a um excelente desempenho eletroquimico.
O Fe;04/C apresentou um capacitancia especifica de 333,1 F.g™" a uma densidade de
corrente de 1A .g™ dentro de uma faixa de potencial de -1 a 0 V em uma solucdo de
hidroxido de potéassio (KOH) 6 mol.L™ [154]. Em outro trabalho, Xu e colaboradores
mostraram o desenvolvimento de um supercapacitor flexivel de estado sélido baseado
em um hidrogel de grafeno na forma de filme. Este hidrogel apresentou a incrivel
capacitancia especifica, normalizada pela area, de 372 mF/cm? para um filme de
espessura de 4 um. Destacam-se ainda a excelente estabilidade eletroquimica e
flexibilidade mecanica do material [155].

Neste trabalho serdo exploradas as sinteses de hidro-esponjas de PCs na forma
volumétrica e na forma de filmes finos visando suas aplicacdes tecnoldgicas na area de

sistemas de liberacdo controlada e supercapacitores.
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2. Objetivos

2.1 Objetivos gerais

Sintetizar, caracterizar e explorar as propriedades tecnoldgicas de hidro-esponjas
de PCs. Como um material 3D que se comporta como um hidrogel e a0 mesmo tempo é
intrinsicamente condutor, busca-se estudar a capacidade destes materiais para aplicacao
em diferentes dispositivos eletroquimicos. Associando a grande area superficial ao fato
de os PCs apresentarem propriedades supercapacitivas, busca-se ainda explorar as

hidro-esponjas de PCs na confeccao de supercapacitores.

2.2 Obijetivos especificos

- Sintetizar quimicamente hidro-esponjas de Ppi e PANI (HE-Ppi e HE-PANI)
utilizando o alaranjado de metila em meio &cido como sistema molde;

- Realizar a caracterizagdo morfologica das hidro-esponjas sintetizadas
utilizando a microscopia eletronica de varredura (MEV);

- Realizar a caracterizacdo eletroquimica e condutora das hidro-esponjas
utilizando voltametria ciclica e 0 método de quatro pontas;

- Estudar as propriedades de eletrointumescimento das hidro-esponjas
sintetizadas por medida macroscépica de variacdo de volume;
- Estudar o funcionamento do eletrointumescimento das hidro-esponjas a nivel
molecular utilizando a Espectroscopia de Infravermelho por Transformada em Fourier
com Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR do inglés: Fourier Transform Infrared
Spectroscopy-Attentuated Total reflectance);

- Realizar a sintese das HE-Ppi e HE-PANI eletroquimicamente na superficie de

um eletrodo metalico.
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- Realizar a caracterizagdo morfoldgica das hidro-esponjas na forma de filmes
utilizando a técnica MEV e microscopia de forca atbmica (AFM, do inglés: atomic force
microscopy).

- Estudar as propriedades mecanicas dos filmes de hidro-esponjas utilizando a
técnica QCM-D (do inglés: quartz crystal microbalance with dissipation monitoring).

- Explorar as propriedades capacitivas dos filmes de hidro-esponjas.
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3. Parte experimental

3.1 HE-Ppi sintetizadas quimicamente

3.1.1 Sintese

O monémero pirrol (Sigma-Aldrich) foi destilado antes de ser utilizado.
Alaranjado de metila, HCI, cloreto de ferro 11l hexahidratado (FeCls.H,0), e cloreto de
potéssio (KCI) foram comprados da Synth. Persulfato de aménio e B-ciclodextrina (-
CDS) foram comprados da Sigma-Aldrich. Exceto o mondmero pirrol, todos os
materiais foram utilizados com as mesmas condi¢fes em que foram recebidos.

Trés diferentes HE-Ppis numeradas de | a Il foram sintetizadas. Para o material
I, foram dissolvidos 0,2703 g (1 mmol) de cloreto de ferro Ill hexahidratado
(FeCl3.6H,0) em 20 mL de uma solucéo aquosa de alaranjado de metila 5 mmol.L™.
Um precipitado floculento é formado imediatamente. Entdo, adicionaram-se 70 pL (1
mmol) de mondmero pirrol e a mistura foi agitada durante 1 minuto e deixada em
repouso durante 24 h. Para o material 11, o processo de sintese foi 0 mesmo utilizado
para o material | exceto pelo fato de que 0,194 g de B-CDS foram adicionados antes da
adicdo de pirrol. A HE-Ppi Il foi sintetizada ajustando para 2 o pH de 20 mL de
solucdo aquosa de alaranjado de metila 5 mmol.L™ utilizando HCI 0,1 mol.L™. Um
precipitado floculento é formado imediatamente. Entdo, 70 uL de pirrol e 0,228 g de
persulfato de aménio foram adicionados em série. A mistura foi agitada por um minuto
e deixada em repouso por 24 horas. Uma sintese controle, sem a presenca do alaranjado
de metila, foi realizada apenas adicionando 252 L de pirrol em 20 ml de uma solugéo
aquosa de pirrol 0,18 mmol.L™ . Ao término de cada sintese, o produto final passou por

um processo de dialise em agua deionizada durante uma semana para remocdo de
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impurezas, sendo a &gua de didlise trocada diariamente (ver Figura 9). Apos este

processo, as amostras estavam prontas para as respectivas caracterizagoes.

Figura 9. A) HE-Ppi recém-sintetizada. B) HE-Ppis no processo de dialise.

3.1.2 Analises de variag¢io de volume (4V) e deformacgao

Ap0s a lavagem em dialise, as HE-Ppis foram previamente filtradas por succao a
vacuo de 0,01 Mpa durante 5 s para remover o0 excesso de agua. Entdo,
aproximadamente 30 mg da amostra foram compactados na forma cilindrica com
auxilio de uma seringa de 1 mL como mostra a Figura 8a. Um papel com alta
capacidade de absorcdo de agua foi utilizado para remover o méximo de umidade
possivel. Apos este processo de compactacdo, a amostra foi deixada em repouso nas
condicBes ambiente durante 1 hora, para em seguida ser realizada a analise de
intumescimento. As analises foram realizadas em agua deionizada, em solugdo aquosa
de KCI 0,1 mol.L™ e a potencial controlado de 0,8 V utilizando a solucdo aquosa de
KCI 0,1 mol.L™* como eletrélito suporte. A amostra era entdo mergulhada no meio de

analise e uma camara (NIKON AF MICRO 6 mm) capturava as imagens da amostra de
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forma automatica em fungéo do tempo. A cdmara estava interfaceada ao computador e
controlada através do software PIXELINK CAPTURE OEM. O intumescimento foi
medido em fungdo da variacdo de volume da amostra com o passar do tempo, assim
como ilustra a Figura 10b. A equacdo 4 foi utilizada para contabilizar as variagdes de
volume. As imagens foram processadas utilizando o software ImageJ, através do qual
foram medidos o raio r e a altura h da forma cilindrica da HE-Ppi. Ressalta-se que o
software ImageJ € capaz de calcular dimensdes em uma imagem digital calibrando-o

através de um comprimento conhecido.

Forca

HE-Ppi Seringa

Papel absorvente

Suporte fixo
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d

Figura 10. A) processo de compactacdo das HE-Ppis. B) llustragdo do
intumescimento das HE-Ppis, onde h;, h, d; e d; s8o, respectivamente:
a altura inicial, altura final, diametro inicial e diametro final das HE-
Ppis.

w(Y1,) (% “h
AV = ((%) x 100) = < ( 22(:/2)2(;11- 2 h> 100 Eq.(4)

onde V; € o volume final da hidro-esponja, Vi € o volume inicial, ds é o diametro final

da hidro-esponja, d; € o didmetro inicial, h¢ € a altura final e h; é a altura inicial.
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3.1.3 Analise do grau de intumescimento (Q)

O procedimento de preparacdo das amostras foi 0 mesmo utilizado para as
andlises de deformacgdo, descrita na secdo anterior. Os materiais eram entdo
mergulhados no meio de andlise sendo suas respectivas massas medidas antes e apds a
realizacdo das analises. O tempo de analise foi 0 mesmo utilizado para as medidas de
variacdo de volume, ou seja, 1 hora e meia. A quantidade de &gua absorvida pelo
material foi calculada em percentagem de acordo com equacdo 5. Isto permitiu
comparar a capacidade de absor¢do de agua das HE-Ppis com outros materiais

discutidos na literatura.

Q= (%) x100 Eq. (5)

onde Q é o intumescimento m/m, M; € a massa da HE-Ppi logo apds o processo de
intumescimento e Mi é a massa da HE-Ppi antes do intumescimento.
As analises de intumescimento das HE-Ppis foram realizadas em &gua

deionizada e em solucéo aquosa de KCI 0,1 mol.L™.

3.1.4 Anélise eletroquimica e medidas de condutividade

Estudos eletroquimicos foram realizados utilizando a técnica de voltametria
ciclica. Para estes estudos, eletrodos de trabalho foram confeccionados utilizando as
hidro-esponjas sintetizadas. Assim, as hidro-esponjas eram previamente filtradas a
vacuo de 0,01 Mpa durante 5 s para remover 0 excesso de agua. Entdo, 10 mg da
amostra foram compactados em uma ponta de pipeta de 100 pL, como esté ilustrado na

Figura 11, e um fio de platina € espetado na hidro-esponja pra finalizar o processo de
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confeccdo do eletrodo. Foram utilizados um eletrodo de Ag/AgCl(s) em NaCl 3 mol.L™
e uma placa de platina como eletrodos de referéncia e auxiliar, respectivamente. Os
voltamogramas foram realizados em solugdo aquosa de KCI 0,1 mol.L™. Apés a analise
voltamétrica, o eletrodo de HE-Ppi foi colocado em um dessecador durante 1 dia para
retirar sua umidade. A massa da hidro-esponja utilizada no eletrodo era entdo pesada e

tomada como parametro de normalizacdo da corrente eletroquimica.

Fio de platina

Suporte

Hidro-esponja

Figura 11. Eletrodo de trabalho para as HE-Ppis.

As medidas de condutividade foram realizadas através da técnica de quatro-
pontas a temperatura ambiente. As amostras foram preparadas da mesma forma que foi
descrita para analises de intumescimento (secédo 3.1.2).

A caracterizacdo voltamétrica foi realizada utilizando um potenciostato
AUTOLAB PGSTAT30 interfaceado a um micro pelo software GPS 4.9.005. J& as
medidas de condutividade por quatro pontas foram realizadas utilizando o equipamento

UNIVERSAL PROBE JANDEL.
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3.1.5 Anéalise morfoldgica

As amostras preparadas com o mesmo procedimento descrito na se¢do 3.1.2
foram deixadas no dessecador durante um periodo de 24 h e estavam prontas para
caracterizagdo morfoldgica realizada por microscopia eletronica de varredura. Para
obter imagens em alta magnificacdo, foi necessario metalizar o material com uma
camada de 5 nm de ouro utilizando uma sputter Cressington 208H do LME.

As imagens MEV foram obtidas utilizando um microscopio de varredura
eletronica por emissdo em campo JEOL FESEM, JSM-7401F da Central Analitica do

Instituto de Quimica da USP.

3.1.6 Analise mecéanica

Foram estudadas as propriedades viscoelasticas das quatro HE-Ppis. Assim, o0
modulo de armazenamento (G’) e 0 modulo de perda (G”) foram determinados por
medidas reoldgicas. Para este experimento, as HE-Ppis recém lavadas foram expostas a
um vacuo de 0,01 Mpa por 30 s para remover 0 excesso de agua. ApoOs este
procedimento, as amostras estavam prontas para a analise reolégica. As propriedades
reoldgicas foram estudadas no modulo oscilatério de deformacdo por cisalhamento
utilizando a geometria do tipo placas paralelas. Foi realizada uma varredura na
frequéncia de cisalnamento de 300 a 1 Hz a uma amplitude de deformacéo constante de
2%, a 25 °C e a uma distancia entre as placas de 2 mm. O equipamento utilizado para a
realizacdo das andlises foi o redbmetro Paar Physica Rheometer modelo MCR300 de
placas paralelas do Grupo de Reologia em Sistemas Organizados — Greso, do Instituto

de Quimica da USP.
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3.1.7 Medidas da cinética de absorcéo de agua nas HE-Ppis por FTIR-ATR
3.1.7.1 Processo de lavagem

Como a técnica FTIR-ATR apresenta alta sensibilidade analitica, foi preciso
aprimorar o processo de lavagem das HE-Ppis para remog¢éo do molde de alaranjado de
metila buscando evitar interferéncias na obtengéo de sinal IR. Assim, as HE-Ppis foram
lavadas com etanol (volume de 150 mL) sob agitacdo constante a 50 °C durante 1
semana. O etanol de lavagem foi renovado a cada 12 horas. Apds este procedimento, as

amostras foram preparadas paras as analises de absor¢do de agua via FTIR-ATR.

3.1.7.2 Medidas de FTIR-ATR

Inicialmente, a amostra foi preparada compactando-a a pressao constante (200
bar) utilizando uma prensa mecénica. A Figura 12 ilustra este procedimento. Uma vez
compactada, a HE-Ppi era deixada 24 horas em uma estufa a temperatura constante de
60 °C para secagem do material. Em seguida, a amostra € montada em uma célula do
FTIR-ATR para realizacdo das medidas. A Figura 13 apresenta uma visdo esquematica
da montagem da célula [156]. A hidro-esponja e um cristal de seleneto de zinco (ZnSe)
sdo montados com um anel de borracha contra uma célula vazia de Teflon (0,3 mL).
Este conjunto é organizado em um suporte de aluminio que € inserido no espectrometro.
Um feixe de radiacdo eletromagnética proveniente de um lazer € inserido em uma das
extremidades do cristal de ZnSe e uma onda estacionaria evanescente é formada na
regido superficial da HE-Ppi quando o faixe IR é refletido na interface HE-Ppi/ZnSe.
Esta onda estacionaria acaba sentido mudancas na composic¢éo quimica da HE-Ppi, que
no caso em questdo, serd proveniente da entrada de 4&gua no material. O sinal IR da agua

absorvida pela HE-Ppi é monitorada na regi&o entre 3000 — 3700 cm™.
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Antes de iniciar as medidas, o0 espectro de referéncia (o branco) era obtido com a
célula seca. Em seguida, o primeiro espectro era obtido e a célula era rapidamente
enchida com a solu¢do de instumescimento da hidro-esponja (dgua deionizada ou
solucdo aquosa de KCI 0,1 mol.L™) com o auxilio de uma seringa conectada na saida da
célula. Os espectros FTIR foram obtidos durante 2 horas utilizando um intervalo de 4 s
entre cada espectro.

As medidas de intumescimento sob potencial controlado foram realizadas
acoplando dois eletrodos a célula de teflon: um fio de platina, que funcionou como
eletrodo auxiliar, e um fio de Ag/AgClI que funcionou com eletrodo de referéncia [156].
O eletrodo de trabalho era a prépria HE-Ppi. Potenciais de oxidacdo e de reducdo eram
aplicados durante as analises de intumescimento.

O instrumento utilizado para capturar os espectros foi um espectrometro Bruker
IFS 66/S com um detector DTGS (do inglés, deuterated triglycine sulfate). O controle
do potencial eletroquimico foi realizado utilizando o instrumento AUTOLAB
PGSTAT20 interfaceado a um micro pelo software GPS 4.9.005. Ambos os
equipamentos pertencem ao Laboratorio de Quimica Analitica do Departamento de

Engenharia Quimica da Universidade Abo Akademi — Turku — Finlandia.

3.1.7.3 Tratamento matematico dos dados

O tratamento matematico dos dados da analise de absorcdo de dgua nas HE-Ppis
por FTIR permite fazer a caracterizacdo cinética do processo. Os dados cinéticos de
intumescimento das HE-Ppis foram obtidos tratando matematicamente o0s espectros
FTIR da regido de absor¢do do OH capturados em funcdo do tempo. Os coeficientes de
difusdo da agua nas HE-Ppis foram calculados utilizando a segunda Lei de Fick

aplicando-se o método diferencial finito na curva da integral da banda IR da agua em
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funcdo do tempo. Neste método, a HE-Ppi é dividia virtualmente em N segmentos de 1
pm de espessura. Cada segmento apresenta uma individual e uniforme concentragéo de
agua. A diferenca de concentracdo entre segmentos adjacentes é utilizada para calcular
o perfil de difusdo da agua no meio. Foi, ainda, analisado o comportamento dos
diferentes tipos de agua através da deconvolucdo da banda de absorc¢do IR do grupo OH

[156].

Figura 12. Configuracdo experimental para compactagdo das HE-Ppis.

Entrada _ﬂ:ﬂ (f:' — Saida
U Célula de teflon
Entrada de sinal

IR O-ring

Cristal de ZnSe Detector

Figura 13. Montagem experimental para determinagdo de absorcdo de agua
em membranas de ions seletivos.
Adaptado da referéncia 156.
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3.2 Filmes finos de PCs estruturados com molde de alaranjado de metila

3.2.1 Filmes de HE-Ppi
3.2.1.1 Sintese

A sintese de filmes de HE-Ppi foi realizada eletroguimicamente sobre a
superficie de ouro. As técnicas eletroquimicas utilizadas foram a voltametria ciclica e a
amperometria. Para ambas as técnicas, foi utilizado um sistema de trés eletrodos. Uma
placa de platina e o sistema Ag/AgCI/NaCl 3 mol.L™* foram utilizados como eletrodos
auxiliar e referéncia, respectivamente. Um eletrodo de cristal de quartzo coberto com
ouro foi utilizado como eletrodo de trabalho. Este eletrodo foi inicialmente lavado em
acetona sob agitacdo ultrassbnica por 10 minutos e, em seguida, lavado com &gua
deionizada, também sob agitacdo ultrassdnica por 10 minutos.

A polimerizacdo por voltametria ciclica ocorreu a velocidade de varredura de 1
mV/s na janela de potencial de -0,6 a 0,75 V. A varredura foi realizada saindo do
potencial inicial de 0 V em direcdo ao sentido anddico. Variacbes da sintese foram
feitas utilizando diferentes nimeros de ciclos voltamétricos. A sintese foi acompanhada
pela QCM-D onde pode-se medir a variacdo de frequéncia e dissipacdo para diferentes
harménicosn=1, 3,5, 7,9, 11 e 13. Para isso, foi utilizada uma célula eletroquimica da
Q-SENSE, a QEM 401, que permite simultaneamente realizar medidas da QCM-D e
medidas eletroquimicas. O sistema de trés eletrodos foi montado, entéo, na célula QEM
401.

A sintese amperomérica foi realizada a potencial constante de no maximo 0,6 V.
Diferentes filmes foram sintetizados utilizando diferentes densidades de carga. Apds a
sintese, os filmes foram lavados em agua deionizada e em seguida gas nitrogénio foi
utilizado para seca-los. A sintese foi acompanhada pela QCM-D para permitir o calculo

da massa do filme. Assim, foi medida a frequéncia de ressonancia para o eletrodo de
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ouro oscilando ao ar livre antes da sintese e apds a sintese onde se tem o conjunto
eletrodo de ouro mais o filme seco também oscilando ao ar livre. A diferenga de
frequéncia foi utilizada para calcular a massa do filme.

O controle eletroquimico de sintese foi realizado utilizando o potenciostato

AUTOLAB PGSTAT30 interfaceado a um micro pelo software NOVA 1.11.

3.2.1.2 Caracterizacdo morfologica

Os filmes sintetizados foram lavados em agua deionizada para remogdo de
impurezas. Em seguida, os mesmos foram deixados 24 h no dessecador e entdo estavam
prontos para a caracterizacdo morfoldgica por MEV e AFM. As imagnes MEV foram
obtidas utilizando o instrumento JEOL FESEM, JSM-7401F. J& as imagens por AFM
foram obtidas utilizando o instrumento PicoSPM-LE Molecular Imaging System,
operando o sistema cantilever no modo contato intermitente oscilando com uma
frequéncia um pouco inferior a sua frequéncia de ressonancia ao ar livre (294 KHz).

Através das imagens de AFM foi possivel medir a rugosidade dos filmes.

3.2.1.3 Caracterizacgao eletroquimica

A caracterizacdo eletroquimica foi realizada por voltametria ciclica e curvas de
cargas e descargas cronopotenciométricas. Para ambos os métodos, um sistema de trés
eletrodos foi utilizado de forma idéntica ao sistema utilizado para a sintese, mudando-se
o fato de que o eletrodo de trabalho agora é a propria HE-Ppi. O sistema eletrolitico
utilizado foi uma solugdo de KCI 0,1 mol.L™. Para a caracterizacdo por voltametria
ciclica foram utilizadas diferentes velocidades de varredura mantendo uma janela de
potencial de -1 V a 0,4 V tendo 0,4 V como ponto de partida. As curvas de carga e

descarga foram obtidas para diferentes valores de correntes especificas, ou seja,



62

correntes normalizadas pela respectiva massa do filme. As correntes especificas
utilizadas foram 3, 6, 9, 12 e 20 A g™. Os potenciais de corte para a corrente catédica foi
de -0,85 V e para a corrente anddica foi de 0,6 V.

A caracterizacéo eletroquimica também foi realizada para um sistema simétrico
de trés eletrodos. Neste caso, foi utilizado o eletrodo de referéncia Ag/AgCIl/NaCl 3
mol.L™ e dois eletrodos idénticos de HE-Ppi. As curvas de carga e descarga foram
realizadas utilizando um dos eletrodos de HE-Ppi como o eletrodo positivo e 0 outro
eletrodo como negativo, assim como ocorre nas baterias. O eletrodo de referéncia foi
utilizado apenas para verificar o potencial individual em cada eletrodo de HE-Ppi
durante o experimento. Para realizar este procedimento foi necessario utilizar um
multipotenciostato. A Figura 14 ilustra a montagem utilizada para a realizacdo deste
experimento. Assim, um potenciostato foi utilizado para realizar a curva de carga e
descarga aplicando diferentes densidades de correntes. Os outros dois potenciostatos
funcionaram em circuito aberto, sendo que um registrava a diferenca de potencial entre
o filme de HE-Ppi positivo e o eletrodo de referéncia Ag/AgCI/NaCl 3 mol.L™ e o outro
registrava a diferenca de potencial entre o filme de HE-Ppi negativo e o eletrodo
referéncia Ag/AgCI/NaCl 3 mol.L ™. O sistema eletrolitico foi um solugdo de KCI 0,1

mol.L™ .
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Eletrodo de trabalho Referéncia 1
+ _ | Potenciostato | *
Referéncia 2 1 contra-eletrodo
Referéncia 1 Referéncia 1
[ |
Potenciostato Potenciostato
2 3
[ J
Referéncia 2 Referéncia 2
HE-Ppi 1 HE-Ppi 2

Figura 14. Esquema ilustrativo para o experimento de um sistema simétrico
de filmes de HE-Ppi. Um multipotenciostato da AUTOLAB foi utilizado.
Observa-se que o controle da célula eletroquimica entre os dois eletrodos de
HE-Ppi é realizada pelo potenciostato 1, onde a conexdo eletrodo de trabalho
acoplado ao referéncia 2 do potenciostato esta ligada ao eletrodo HE-Ppi
positivo (HE-Ppi 1) e a conexdo referéncia 1 acoplado ao contra-eletrodo esta
ligada ao HE-Ppi negativo (HE-Ppi 2). O potenciostato 2 mede a diferenca de
potencial entre o filme HE-Ppi 1 (conectado ao referéncia 2 do potenciostato)
e 0 eletrodo de referéncia da célula (conectado ao referéncia 1 do
potenciostato). O mesmo acontece para o potenciostato 3 ao qual o HE-Ppi
negativo esta conectado.

3.2.2 Filmes de HE-PANI
3.2.2.1 Sinteses

A anilina e o 2-etilanilina foram comprados da Sigma-Aldrich. Ambos foram
destilados antes do uso.

A sintese de filmes finos de PANI estruturada com molde de alaranjado de
metila foi bastante semelhante a sintese de filmes finos de HE-Ppi. Em uma solugéo
aquosa de alaranjado de metila 5 mmol.L™ o monémero anilina foi dissolvido para uma
solugdo de 5 mmol.L™. O valor de pH foi ajustado para 2 utilizando o 4cido sulfirico 1
mol.L. Este sistema foi utilizado como meio de sintese que foi realizada tanto por

voltametria ciclica como por cronoamperometria (sempre a 0,75 V). Um sistema de trés
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eletrodos foi montado sendo o eletrodo Ag/AgCl/NaCl 3 mol.L? utilizado como
eletrodo de referéncia e uma placa metalica de platina foi utilizado como eletrodo
auxiliar. A sintese foi seguida através da QCM-D recolhendo os dados de variagdo de
frequéncia e dissipacdo. Modificacdo da sintese consistiu na formacéo do copolimero de
PANI e poli(2-etilnilina). Para isso, a sintese da HE-PANI foi realizada
amperometricamente em pH 1 (ajustado com H,SO,) na solucdo aquosa de alaranjado
de metila 5 mmol.L™ e anilina 5 mmol.L™". O copolimero foi sintetizado sobre a HE-
PANI. Assim, a HE-PANI funcionou como eletrodo de trabalho e a sintese do
copolimero foi realizada voltametricamente em solucdo aquosa de HCI (pH = 0)
contendo 32 pL de anilina e 184 pL de 2-etilanilina. Diferentes cargas de

polimerizagdo podem ser empregadas.

3.2.2.2 Caracterizagdes

Foram realizadas caracterizacbes morfoldgicas, eletroquimica, mecénica e
espectroscapica.

A caracterizagdo morfologica foi realizada por MEV e AFM. Para isso, as
amostras sintetizadas eram lavadas e deixadas no dessecador por 24 horas antes de
serem levadas para caracterizagéo.

A caracterizagdo eletroquimica foi realizada por voltametria ciclica utilizando o
sistema de trés eletrodos como citado antes, sendo o filme de PANI o eletrodo de
trabalho. O material foi submetido a uma janela de potencial de -0,2 a 0,8 V em uma
solucdo de 4cido sulfdrico, H,SO4 1 mol.L™t. Também utilizando este mesmo sistema,
foi realizada a caracterizacdo por espectroscopia de impedancia eletroquimica. O

espectro de impedancia foi obtido em diferentes potenciais eletroquimicos, aplicando-se
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sobre estes uma variacdo alternada de 10 mV com frequéncias na faixa de 10000 a 0,1
Hz.

Para a caracterizacdo espectroscopica, as amostras foram tratadas utilizando
sempre as seguintes condi¢Oes: realizou-se a lavagem com agua deionizada por uma
semana com trocas diarias da agua para remocao de impurezas e reagentes, e, um dia
antes da anélise o filme foi submetido a 24h de lavagem com HCI (3,5 mol.L™) para

garantir que o polimero estivesse na sua forma condutora.
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4. Resultados e discussoes

4.1 HE-Ppi sintetizadas quimicamente

4.1.1 Sintese

A sintese convencional dos PCs, como ja citado antes, em geral resulta em um
material na forma de pO quebradico, ndo apresentando assim, uma estrutura
tridimensional reticulada para se comportar como um hidrogel. No entanto, o controle
da morfologia de um material possibilita explorar novas propriedades e alcangar novos
desafios. Foi demonstrado ser possivel obter um hidrogel de PC controlando morfologia
do mesmo durante o processo de sintese. Sinteses quimicas de Ppi assistidas por um
sistema molde de alaranjado de metila em condicdes estaticas resultaram em hidrogéis
[153]. A sintese deste material, que ficou conhecido como hidro-esponja de polipirrol
(HE-Ppi), foi explorada neste trabalho de tese, assim como toda sua caracterizacao
voltada a sua aplicacdo em sistemas inteligentes de liberacdo controlada [157].

O sistema molde de alaranjado de metila é formado em meio aquoso em
condicdes acidas. Quando o pH da solucdo é menor que 4,3, o alaranjado de metila
exibe uma estrutura molecular com duas cargas opostas (ver Figura 15). Estas cargas
opostas favorecem uma interacdo intermolecular entre as moléculas de alaranjado de
metila conduzindo-as a formarem agregados que se precipitam em solucdo. Estes
agregados de alaranjado de metila exibem uma estrutura hidrofébica planar com grupos
hidrofilicos (-SO3") nas bordas. Esta organizacao tem uma forma fibrilar com diametro
entre 100-350 nm e comprimento de poucos micrdmetros. Ressalta-se que a formacéao
da estrutura fibrilar de alaranjado de metila é reversivel dependendo do pH. Em
condigdes neutras, os agregados de alaranjado de metila sdo desfeitos e dissolvidos em

solugéo [157].
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Figura 15. Estrutura do alaranjado de metila apresentando duas cargas
opostas.

As HE-Ppis foram sintetizadas em solucdo aquosa de alaranjado de metila 5
mmol.L™* em condicdo 4cida com o valor de pH ajustado para 2. Um estudo sobre a
formacdo do molde de alaranjado de metila mostrou que, nesta condicdo, o0 mesmo é
perfeitamente formado, como mostra a imagem MEV na Figura 16. Assim, a solucdo de
alaranjado de metila 5 mmol.L™ com valor de pH 2 pode ser utilizada perfeitamente
como sistema molde. A Figura 16 soma-se como mais uma forte evidéncia da acdo do

molde de alaranjado de metila na formacao das HE-Ppis.

Figura 16. Imagens MEV do molde de alaranjado de metila. Os moldes
foram formados em solugdo aquosa de alaranjado de metila 5 mmol.L™ ao
ajustar o valor de pH para 2 adicionando HCI concentrado.
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As HE-Ppis sintetizadas apresentam macroscopicamente uma consisténcia
mecanica de gel e podem ser facilmente manuseadas e moduladas em qualquer forma
como mostra a Figura 17. Esta aparéncia de gel é bem diferente para o Ppi

convencional, que apresenta uma consisténcia de po.

Figura 17. Imagem da HE-Ppi recém-sintetizada. (a) HE-Ppi quando
colocada em 4gua; (b) HE-Ppi moldada na forma de um cubo [153].

4.1.2 Caracterizacao morfoldgica

A Figura 18 apresenta a caracterizagdo morfologica por imagens MEV para as
trés HE-Ppis e uma amostra de referéncia sintetizada sem a presenca do molde de
alaranjado de metila. Todos os materiais passaram pelos mesmos tratamentos de
lavagem, secagem e compactacdo como mostrado na se¢do experimental 3.1. Observa-
se que os materiais sintetizados sob a influéncia do molde de alaranjado de metila
apresentam morfologia fibrilar, como esperado. Porém, é possivel observar que ha
diferencgas significativas entre elas. As HE-Ppis | e Il apresentam unicamente estruturas
fibrilares dispostas entre si de forma bastante compacta. No entanto, este grau de
compactacdo é um pouco maior para a HE-Ppi Il. J& a HE-Ppi Ill apresenta uma

morfologia fibrilar, porém, com consideravel concentracdo de estruturas granulares de
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Ppi entre as nanofibras. Isso permitiu que a HE-Ppi Il apresentasse uma estrutura
morfolégica mais esponjosa, mais aberta, mesmo compactada macroscopicamente de
forma idéntica aos materiais | e Il. O material de referéncia, o controle, apresenta
apenas estrutura granular tipica do Ppi. Este material morfologicamente apresenta uma
estrutura 3D, mas mecanicamente ndo apresenta consisténcia de uma esponja, se
transformando facilmente em pé. Esta caracterizagdo prova que o alaranjado de metila é
o responsavel pela formacéo da estrutura fibrilar das HE-Ppis. Esta morfologia fibrilar
associada com a condicdo de ndo agitar o sistema durante a sintese permite uma boa
interacdo entre as nanofibrilas, garantindo assim, a propriedade mecanica de hidrogel
para as HE-Ppis. No entanto, é importante que o sistema de sintese seja agitado no
primeiro momento para que os agregados de alaranjado de metila e demais reagentes
estejam bem dispersos. Porém, apds este primeiro momento de agitacdo, a sintese
devera prosseguir em repouso para que a caracteristica de hidro-esponja seja obtida.
Caso a sintese ocorra sobre agitacdo constante, o material final também apresentara uma

caracteristica de p6 idéntica ao material de controle.
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Figura 18. Caracterizagcdo morfoldgica via imagens MEV das HE-Ppis: (a)
HE-Ppi I; (b) HE-Ppi Il; (c) HE-Ppi 111; (d) controle [157].

A Figura 19 apresenta a caracterizacdo morfol6gica paras as fibras de Ppi nas
hidro-esponjas em maiores detalhes. Como pode ser observado, a HE-Ppi apresenta as
fibras na forma de tubos, ou seja, com a parte interior oca. 1SS0 ocorre uma vez que 0
molde alaranjado de metila é removido assim que o material passa pelo processo de
lavagem com agua deionizada. Como ja foi discutido antes, em condigdes
aparentemente neutras, o molde alaranjado de metila é facilmente dissolvido em &gua. E
possivel observar que o diametro interno do tubo esta na ordem de 300 nm, em
concordancia com as dimensdes do molde. E interessante observar ainda, que a
superficie das fibras apresenta um aspecto granular do tipo couve-flor caracteristico do

Ppi. Observa-se que o molde de alaranjado de metila funcionou na sintese como um
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molde fisico, ou seja, um molde rigido. Porém, sua remocéo realizada com um simples

processo de lavagem em &gua, ndo danificou a morfologia nanotubular do material.

Figura 19. Imagens MEV da HE-Ppi em alta amplificagdo. Observa-se que
as estruturas morfologicas da HE-Ppi sdo constituidas por nanotubos que
apresentam estrutura superficial granular [157].

As caracterizacdes morfoldgicas em adicdo com o que se conhece a respeito do
molde de alaranjado de metila oferecem um desenho completo do processo de
nanoestrutacdo do Ppi na sintese das hidro-esponjas. Este desenho é apresentado no
esquema da Figura 20. Observa-se que, estando os agregados de alaranjado de metila
dispersos no sistema de sintese do Ppi, a polimerizacdo comeca a ocorrer na superficie
dos mesmos. Na medida em que a sintese vai sendo realizada, o Ppi formado vai
cobrindo o molde de alaranjado de metila até que no final o polimero esteja distribuido
com a mesma geometria fibrilar do molde. Quando o molde é removido do sistema,
resultam apenas tubos vazios de Ppi que interagem entre si para formar o hidrogel. Uma
coisa importante a se notar é que devido aos grupos (-SOg3’) presentes na superficie do

molde de alaranjado de metila, 0 mesmo pode servir como agente dopante para o Ppi.
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Estas cargas negativas acabam auxiliando a funcdo molde do alaranjado de metila na

sintese oxidativa do Ppi [157].

Sistema molde de alaranjado de metila Remocao do molde
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Figura 20. Esquema mostrando o modelo de sintese de polipirrol
microtubular utilizando precipitados de alaranjado de metila como molde e
fons Fe** como agente oxidante. Nota-se que o Fe*" complexa na superficie
do precipitado de alaranjado de metila levando quase que exclusivamente a
oxidacdo do pirrol na superficie do molde (HE-Ppis | e Il). Para a formacéo
da HE-Ppi Il a polimerizacdo pode ocorrer tanto na superficie do molde,
devido a interacdo entre 0 mondmero pirrol e os grupos sulfonicos, quanto
em solucédo formando granulos [157].

Conhecendo o mecanismo de formacdo das HE-Ppis, é importante discutir as
diferencas morfologicas entre os trés materiais, ja que todas tiveram o mesmo guia de
nanoestruturacdo. Para isso, deve-se olhar mais atentamente para o procedimento de
sintese de cada material e ter sempre em mente que os PCs apresentam alta

sensibilidade as condigdes de sintese. As HE-Ppis | e 11 foram sintetizadas utilizando o
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mesmo agente oxidante FeCls. A unica diferenca é a presenca do surfactante -
ciclodextrina. Este componente foi colocado para ajudar na coesdo entre 0s nanotubos
de Ppi. Isso explica o fato de a HE-Ppi Il ser levemente mais compacta em relagdo a
HE-Ppi I. Para entender por que apenas estruturas fibrilares séo apresentadas por ambos
0s materiais é preciso destacar a quimica do FeCls no sistema. Primeiro que, uma vez
dissolvido na solucdo aquosa de alaranjado de metila, o Fe** é capaz de abaixar o valor
de pH do sistema fazendo com que o molde de alaranjado de metila seja imediatamente
formado sem precisar a adicdo de um composto &cido. Segundo que, o Fe** interage
fortemente com o alaranjado de metila [158]. Assim, quando a sintese é iniciada o
agente oxidante se encontra especificamente na superficie do molde, levando a
polimerizagcdo a ocorrer quase que exclusivamente neste local. Isso explica por que
apenas estruturas fibrilares de Ppi sdo encontradas nas HE-Ppis I e Il. J& no caso da HE-
Ppi 11, o agente oxidante utilizado, o persulfato de amonio, ndo interage tdo fortemente
com o molde, ficando homogeneamente disperso por todo o sistema. A polimerizacao,
portanto, pode ocorrer tanto na superficie do molde quanto dispersa no seio da solugédo
levando a formacdo de estruturas granulares de Ppi que ficam dispersas entre as fibras
do material final. Foi justamente esta combinagéo entre estruturas granulares dispersas
entre as estruturas nanotubulares que garantiu um aspecto mais esponjoso a HE-Ppi 11l
em comparagdo as outras HE-Ppis, como ja foi discutido anteriormente. O material de
controle apresentou estrutura unicamente granular como ja era esperado uma vez que

sua sintese é realizada na auséncia do molde de alaranjado de metila.
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4.1.3 Caracterizacdo mecanica

A estrutura de gel das hidro-esponjas sintetizadas foi comprovada por reologia.
A reologia € uma ciéncia voltada para estudar as propriedades mecénicas de um
material através da resposta do mesmo frente a aplicagdo de uma determinada forca.
Recentemente, a reologia tem sido bastante aplicada para estudar o comportamento
viscoelastico das estruturas poliméricas [159-162]. Este estudo € baseado na medida do
moédulo de armazenamento (G’) e o moédulo de perda (G”) como uma fungdo da
frequéncia angular de deformagdo. O G’ é proporcional ao grau de elasticidade do
sistema. O G” ¢é proporcional a dissipacdo ou a energia perdida em um ciclo de
deformacéo, refletindo o grau de viscosidade do sistema. Quando G’ ¢ igual a zero,
pode-se dizer que o material comporta-se como um liquido perfeito, puramente viscoso.
Por outro lado, quando G” ¢ igual a zero, o material comporta-se como um solido
perfeito, puramente elastico. A grande maioria dos materiais apresenta ambos o0s
comportamentos simultaneamente resultando no que se chama de materiais
viscoelasticos. As hidro-esponjas sdo exemplos de materiais viscoelasticos.

A determinagdo do G’ e G” fornece importantes informacdes sobre as
propriedades mecénicas de um hidrogel. Estas informacgdes sdo importantes, sobretudo,
para adequar o material a varias aplicacfes. Teoricamente, em um experimento tipico
onde G’ e G” sdo medidas como funcdo da variagdo da frequéncia angular de
deformacdo, se G > G”, 0 comportamento elastico € mais acentuado em relagcdo ao
comportamento viscoso do material e 0 mesmo se comportard mais como sélido na
faixa de frequéncia angular estudada. No caso contrario, se G” > G’, 0 material
apresenta maior potencial para fluir. A relagdo entre G” ¢ G’ é dada pela tangente de

perda (tg o).
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A Figura 21 apresenta os resultados dos estudos reoldgicos para as HE-Ppis e o
controle. Todos os materiais apresentaram comportamento viscoeldstico semelhantes
(ver Figura 21A), sendo o médulo eléstico mais pronunciado em relagdo ao mddulo de
perda (como pode ser visto baixos valores de tg 6 na Figura 21B) indicando uma
estrutura mecénica tridimensional tipica para os hidrogéis [159]. Isto mostra que as
hidro-esponjas apresentam rigidez suficiente para serem aplicadas na confeccdo de
sistemas de liberacdo controlada em meio aquoso. Os dados reoldgicos estdo de acordo

com o esperado para uma estrutura tridimensional de uma hidro-esponja.
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Figura 21. Medidas reoldgicas para as HE-Ppis | (preto), Il (vermelho), Il
(azul) e o controle (verde). Gréaficos do tipo log-log de (A) médulo de
elastico (G’, -o0-) e modulo de perda (G”, -A-) em funcdo da frequéncia
angular e (B) tangente de perda (tan J, -O-) em fungdo da frequéncia angular
[155].
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4.1.4 Intumescimento e eletrointumescimento

O comportamento de intumescimento por variacdo de volume das HE-Ppis foi
estudado em &gua deionizada e em solugdo de KCI 0,1 mol.L™ para analisar a influéncia
da forca i6bnica. Como esperado, os dados da Figura 22 mostram que as hidro-esponjas
apresentaram comportamento de um hidrogel intumescendo em meio aquoso. Cada
barra representa a média de trés medidas (n=3) e corresponde & alteracdo de volume
alcangado por cada hidro-esponja quando o equilibrio de intumescimento é atingido. E
notado que em solucdo aquosa de KCI 0,1 mol.L™ h4 uma tendéncia para maior
variacdo de volume em relacdo a agua deionizada. Este resultado sugere que a forca

ibnica é um fator interferente no intumescimento das hidro-esponjas.

) 4 ) 3 )

50 {mmm xci0,1 mol.L" -
Il H.0

HE-Ppi | HE-Ppi I HE-Ppill  Controle

Figura 22. Gréfico de intumescimento das hidro-esponjas em agua
deionizada (vermelho) e em solucéo de KCI 0,1 mol.L™ (azul) [157].
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A HE-Ppi 3 apresentou a maior capacidade de deformac&o, sendo bem superior a
capacidade dos demais materiais. Este resultado é atribuido ao seu menor grau de
compactagdo morfoldgico, apresentando uma estrutura 3D bem mais aberta como
mostrado na caracteriza¢do por imagens MEV. Esta hipotese se torna mais evidente ao
analisar os resultados para as HE-Ppis | e 1. A HE-Ppi 11, que apresentou o menor AV
entre todos os materiais microtubulares, apresentou o mais alto grau de estrutura
compactacdo. A anélise MEV mostrou também que a HE-Ppi | apresenta um grau de
compactacdo um pouco menor em relagdo a HE-Ppi II, e, portanto, um valor de AV
final um pouco maior. Em conclusdo, quanto maior é o grau de compactacao entre as
fibras da hidro-esponja, menor é sua capacidade em se deformar. No caso do material de
controle, a baixa capacidade de deformacdo é atribuida a sua microestrutura granular,
que ndo é caracteristica de uma hidro-esponja.

A Figura 23 apresenta o grafico de AV em fungdo do tempo para as HE-Ppis e
para a amostra controle. O grafico mostra o perfil tipico de intumescimento para um
material que se comporta como um hidrogel. A cinética de intumescimento é bem maior
no inicio do processo e vai decaindo em funcdo do tempo até chegar ao estado de
equilibrio. Isso esta de acordo com o esperado uma vez que a diferenca de potencial
quimico entre a solucdo e a parte interna da hidro-esponja é bem maior no inicio do

processo e vai diminuindo em fungéo do tempo até atingir o equilibrio.
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Figura 23. Curvas da AV em fun¢go do tempo das HE-Ppis e do controle em
dgua deionizada [157].

Os resultados apresentados até agora comprovaram a capacidade das HE-Ppis de
se comportarem como um hidrogel. Ndo apenas isso, também foi quantificado este
comportamento de hidrogel através das curvas de intumescimento em funcdo do tempo
apresentadas na Figura 23. A outra questdo a se analisar, e talvez o aspecto mais
importante para este estudo, é a resposta do perfil de intumescimento destes materiais
sob condi¢cbes de potencial controlado. Como ja citado antes com bastante énfase, as
HE-Ppis sdo completamente condutoras. Por isso, espera-se que além do
comportamento de hidrogel, seja possivel utilizar a capacidade de musculo artificial
caracteristico de um PC para potencializar a aplicacdo tecnoldgica das HE-Ppis no
campo de sistemas inteligentes de liberacdo controlada. Antes, porém, foi preciso
avaliar o comportamento eletroquimico destes materiais.

A caracterizacdo eletroquimica esta apresentada na Figura 24 e na Tabela 3. A
Figura 24 mostra os voltamogramas para as HE-Ppis e o controle. O sinal de corrente de

cada voltamograma esta normalizado respectivamente pela massa do material
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eletroativo utilizado na confeccdo do eletrodo de trabalho. Todas as hidro-esponjas
apresentaram excelentes eletroatividades, com pelos menos dois pares de picos de
oxidacao-reducdo, com algumas diferencas atribuidas aos diferentes métodos de sintese.
As HE-Ppis | e Il, que apresentaram micro-estruturas bastante similares, também
apresentaram perfis voltameétricos semelhantes. Porém, como a HE-Ppi Il apresenta uma
microestrutura um pouco mais compactada em relacdo a microestrutura da HE-Ppi I, ela
apresenta uma eletroatividade também um pouco maior. A presenca da B-CDS a
principio ndo parece alterar o perfil eletroquimico da rede de polipirrol. J& o material 11l
apresentou eletroatividade bem inferior comparado aos demais. Este comportamento
pode ser explicado através de sua estrutura morfolégica bem mais aberta, fazendo com
que as estruturas de Ppi ndo estejam bem conectadas entre si. Outro fator a ser
considerado € o agente oxidante utilizado em sua sintese. O persulfato de amonio € uma
oxidante mais forte que o FeCls;, podendo levar a superoxidacdo do Ppi e,
consequentemente, diminuir a eletroatividade do material. O material de controle, que
também é sintetizado utilizando o agente oxidante FeCl;, também apresentou
significativo sinal de corrente comparado a HE-Ppi Il e até maior que os materiais | e
Il, além de apresentar um perfil voltamétrico diferente. Isso pode estd associado em
grande parte a estrutura morfoldgica granular que interfere na conformagdo em que as

cadeias poliméricas estdo conectadas entre si.
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Figura 24. Perfil voltamétrico para as HE-Ppi: | (preto); 1l (vermelho); 1l
(azul); e o controle (verde) [157].

A andlise da condutividade elétrica mostrou-se de acordo com as medidas de
voltametria ciclica, como pode ser visto nos resultados apresentados na tabela 2. Como
esperado a partir da analise de voltametria ciclica, o material 111 mostrou muito baixa
condutividade elétrica em compara¢do com outros materiais. Porém, como esperado,

todos apresentaram boa condutividade.

Tabela 2. Medidas de condutividades elétricas das HE-Ppi utilizando o método de
quatro pontas [157].

Hidro-esponja Condutividade Elétrica/S cm™

| 0,636 + 0,006
I 0,460 + 0,060
i 3,896 x 10 + 0,5E-5
Controle 0,835+ 0,014
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Através da caracterizacdo eletroquimica é possivel inferir que os materiais HE-
Ppis | e Il apresentam maior potencialidade para responder as condi¢des de eletro-
intumescimento devido as suas maiores eletroatividades. Esta previsdo foi comprovada
com os resultados de eletrointumescimento apresentados na Figura 25. As curvas de
intumescimento em potencial de circuito aberto em &gua deionizada e em solucdo
aquosa KCI 0,1 mol.L™* também sdo mostradas para efeito de comparacdo. Como pode
ser observado, 0 AV no potencial de oxidagcdo para a HE-Ppi | foi cerca de cerca %
maior do que as medicées em solucdo aquosa de KCI 0,1 mol.L®. O mais
impressionante foi o resultado de AV para a HE-Ppi Il sob oxidag&o, sendo trés vezes
maior em comparacéo & deformacio em solucdo aquosa de KCI 0,1 mol.L™. Apesar de
serem bastante parecidas, o fato de a estrutura morfoldgica para o material 11 conseguir
ser um pouco mais compacta resultou em uma maior repuls@o entre as cargas positivas
nas cadeias poliméricas e, consequentemente, um maior efeito de eletrointumescimento.
Para os materiais Il e o controle a aplicacdo de potencial positivo ndo resultou em
mudangcas significativas na deformagé&o. No caso HE-Ppi Ill, sua microestrutura com um
alto grau de espaco vazio ja permite uma alta capacidade intumescimento mesmo sem a
aplicacdo de potencial. Este fato associado com sua baixa condutividade pode explicar
porque seu intumescimento ndo responde tdo bem a aplicacdo de potencial de oxidacéo.
No caso do controle, apesar de apresentar alta condutividade, seu comportamento de
ndo responder ao estimulo elétrico nas condicBes trabalhadas se deve ao fato de néo ter

um comportamento estrutural de hidrogel.
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Figura 25. Curvas de intumescimento em funcdo do tempo das hidro-
esponjas em &gua deionizada (preto), solucdo aquosa de KCI 0,1 mol.L™
(vermelho) em potencial controlado de +0,8 V (azul) [157].

Os resultados de eletrointumescimento mostram que as HE-Ppis | e |l
apresentam grande potencialidade para aplicacdo em um sistema inteligente de liberacédo
controlada por responder ao estimulo elétrico.

A Figura 26 fornece uma visualizacdo mais clara do aumento de deformacéo
para a HE-Ppi Il sob potencial de oxidacdo. A figura compara as fotos da hidro-esponja
completamente intumescida em KCI 0,1 mol.L™ sob condicées de potencial de circuito
aberto (em A) e sob condi¢6es de potencial de oxidacdo (em B). Visualmente, fica claro
0 aumento significativo de volume provocado pelo processo de oxidagéo do Ppi na HE-

Ppi II.



83

>
i
w

Figura 26. Hidro-esponja |l completamente intumescida: A) KCI 0,1 mol.L™
em circuito aberto e B) potencial controlado de 0,8 V [157].

As andlises de intumescimento apresentadas tomaram como parametro de
medida a varia¢ao de volume AV. No entanto, em geral, ¢ comum apresentar as medidas
de intumescimento tomando como parametro a variagdo de massa Am. Este tipo de
medida também foi realizada para as HE-Ppis, sendo os resultados comparados com as
medidas de AV. Esta comparacdo é capaz de fornecer a relacdo de o quanto a
quantidade de &gua absorvida resulta na deformacgdo do material. As razées AV/Q sédo
mostradas tabela 3. E observado que os valores de AV/Q sio de 0,07 para as HE-Ppis I
e I, sendo esta relacdo tanto para as analises em agua deionizada quanto para as
analises em KCI 0,1 mol.L™. Entdo, para estes dois materiais, uma mesma quantidade
de agua e/ou solucgdo eletrolitica absorvida provoca uma mesma alteracdo de volume.
Para a hidro-esponja I, a relagdo AV/Q ¢ o dobro (0,014). Isto significa que uma mesma
quantidade de &gua e/ou solucdo eletrolitica absorvida leva a uma maior alteracdo de
volume para a HE-Ppi | em comparagdo com os materiais Il e Ill. A expectativa era
encontrar uma menor relagdo AV/Q para a HE-Ppi Il associando a sua estrutura mais
aberta a0 uma maior absorcéo de agua, Q grande, por uma variacdao de volume. O fato
de a HE-Ppi II apresentar uma menor relagdo AV/Q que a HE-Ppi | pode ser entendido

devido a presenca da B-ciclodextrina na hidro-esponja, que deve ajudar a diminuir a
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tensdo superficial do sistema, melhorando a habilidade de a agua acessar regides
internas dos microtubos de polipirrol. Assim, a HE-Ppi Il pode absorver uma maior
quantidade de &gua sofrendo uma menor variagdo de volume comparada com a HE-Ppi

Tabela 3. Resultados de intumescimento comparados com resultados de AV [157].

H,O KCI10,1 mol.L™?
HE-Ppi  %0Q %AV AV/Q %Q %AV AV/Q
I 122,30 +5,70 16,60+295 0,136 175,46 +8,07 24,6+435 0,140
I 137,49+230 9,97+1,73 0,073 160,68 +4,88  12,9+405 0,080
" 44310+17,3 34,09+4,95 0,077 598,96 +42,79 44,7+395 0,075

Foi visto de acordo com os dados da Figura 25, que as HE-Ppis sofrem mudanga
de volume com a aplicagdo do potencial de oxidacdo. No entanto, € de grande interesse
cientifico e tecnoldgico verificar se a mudanca de volume provocada pelo processo de
oxidacdo do Ppi é reversivel, ou seja, ao se aplicar potenciais de redugdo, a HE-Ppi
sofreria uma reducdo de volume. O processo de reducdo da HE-Ppi foi realizado logo
apos o processo de oxidacdo e foi verificado que ndo acontecia mudanca de volume
durante a reducdo do Ppi. A principio, as HE-Ppis ndo funcionam como um mdusculo
artificial, comportamento observado em filmes finos de PCs como ja citado na
introducdo. Para entender e explicar estas observa¢fes macroscopicas € preciso analisar
0 que acontece em nivel molecular. Por isso, buscou-se estudar o intumescimento das
HE-Ppis utilizando a técnica FTIR-ATR. Toda a discussdo sobre este estudo se encontra

na secao a sequir.
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4.1.5 Estudo da absorcéo de 4gua nas HE-Ppis via FTIR-ATR

A FTIR-ATR ¢é uma técnica bastante utilizada para andlises de superficie de
polimeros. O sistema ATR se fundamenta no uso de um cristal com alto indice de
refracdo e superficies bastante polidas. Como visto na Figura 13, um feixe de radiacéo
IR (radiacdo no infrevermelho) é inserido no cristal em um éangulo de 45° sendo
totalmente refletido na interface cristal/amostra. Devido as suas propriedades da onda, a
luz ndo é refletida diretamente no limite da interface cristal/amostra, mas por uma
camada virtual dentro da amostra, que, em geral, € menos densa opticamente. Como ja
tem sido mostrado teoricamente e observado experimentalmente, durante o processo de
reflexdo o feixe de luz penetra em uma pequena distancia no material de menor
densidade antes da reflexdo de fato ocorrer. A profundidade de penetracdo do feixe na
amostra depende do comprimento de onda da radiacdo, dos indices de refracdo do cristal
e da amostra e do angulo de incidéncia do feixe da radiacdo na interface. Usualmente
ocorre na ordem de poucos micrometros (0,3 — 5 pm). A radiacdo que penetra na
amostra € chamada de onda evanescente. Em comprimentos de onda onde 0 meio menos
denso absorve a evanescente radiacdo, hd uma atenuacdo do feixe, e por isso este
processo recebe o nome de refletancia total atenuada. Assim, a onda evanescente pode
levar informacBes da composicdo quimica (ou mudancas da composi¢do quimica) da
amostra até o detector de um espectrébmetro FTIR. A grande vantagem de utilizar a
técnica FTIR-ATR é a possibilidade de obter espectros IR para uma grande variedade
de amostras sem precisar trata-las previamente [163].

A FTIR-ATR tem sido utilizada com sucesso nos estudos cinéticos de absorgéo
de agua em membranas poliméricas [156, 164-167]. Esta técnica apresenta a grande
vantagem de distinguir diferentes tipos de agua (monomérica, dimérica, agrupadas e

volumétricas — diferenciados pela forca das ligacfes de hidrogénio, sendo que na agua
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monomérica ndo ha a existéncia de ligacdo de hidrogénio por se tratar de unidades de
agua livres). Assim, a técnica FTIR-ATR torna possivel analisar a cinética de absorcdo
individual para cada tipo de agua nos materiais, 0 que é importante no entendimento do
mecanismo de absorcdo de &gua por polimeros. Isso faz da FTIR-ATR uma poderosa
ferramenta para estudar a absorcdo de agua em membranas poliméricas em nivel
molecular. Esta metodologia, apesar de ainda ndo estd muito difundida, j& é bastante
dominada pelo grupo do professor Tom Linfors, membro do grupo de pesquisa do
Laboratdrio de Quimica Analitica da Abo Akademi University, na cidade de Turku,
Filandia. O Professor Tom Linfors e colaboradores tém o interesse de estudar a
capacidade de absorcdo de agua, em nivel molecular, das membranas poliméricas de
ions seletivos que sdo utilizadas em andlises de ions em niveis de tracos, uma vez que a
agua absorvida pela membrana € um interferente nas medidas.

O emprego da técnica FTIR-ATR na analise de absorcdo de agua nas HE-Ppis é
justificado pela riqueza de informagdes que esta técnica pode oferecer para a
caracterizacdo de eletrointumescimento das hidro-esponjas. Os resultados da absor¢éo
de 4gua utilizando FTIR-ATR permitem visualizar e interpretar o que acontece em nivel
molecular quando as hidro-esponjas sofrem um eletrointumescimento, ajudando a
compreender melhor a dindmica envolvida neste processo. Além disso, vale destacar
que este estudo é pioneiro em utilizar a técnica FTIR-ATR para detectar a cinética de
absorcdo de agua em materiais tridimensionais com alta capacidade de absorcdo de
agua. Até o momento, a FTIR-ATR tem sida empregada apenas em sistemas com baixa
cinética e baixa capacidade de absor¢édo de agua.

Existem vérias técnicas para estudar a absor¢cdo em materiais poliméricos.
Citam-se a espectroscopia de impedancia eletroquimica [168], métodos vibracionais

[169], QCM-D [170-171] etc. No entanto, é preciso que fique claro que a técnica FTIR-
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ATR monitora de forma direta e precisa, s6 e somento s0, o balanco da agua entre o
interior da hidro-esponja e 0 meio durante o processo de eletrointumescimento. A
maioria das técnicas determina a quantidade de &gua absorvida de forma indireta.

A Figura 27 apresenta os resultados da FTIR-ATR para 0 processo de
intumescimento das HE-Ppis | e Il em agua deionizada. Como ja apontado antes, o
sinal intenso na regio entre 3000 — 3700 cm™ corresponde ao grupo vibracional OH da
agua. Na Figura 27A, € observado que a condicdo de equilibrio do intumescimento da
HE-Ppi | é alcangado apds 900 s, onde ndo ha mais mudanga significantiva no sinal de
absorcdo do espectro IR da agua. J& para a HE-Ppi Ill (Figura 27B), a condi¢do de
equilibrio é alcangada bem antes, apenas 90 s, indicando que a cinética a absorcdo de
agua é bem maior para este material do que para a HE-Ppi I, como observado nas
analises de variacdo de volume realizada macroscopicamente. Além disso, destaca-se a
intensidade do sinal IR da 4gua na condicdo de equilibrio ser bem maior para a HE-Ppi
I11, o que reflete uma maior quantidade de agua absorvida em relacdo a HE-Ppi. Vale
lembrar que a intensidade do sinal IR de uma espécie é diretamente proporcional a
concentracdo da mesma no meio, segundo a Lei de Lambert Beer. Este resultado esta de
acordo com o esperado da analise de intusmescimento por variacdo de massa e de
volume. Era esperado que o material que apresentasse maior intumescimento por
variacdo de volume e variacdo de massa fosse realmente o material que apresentasse o

maior sinal de absorcdo de agua [172].
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Figura 27. Resutados FTIR-ATR da absor¢do de &gua nas HE-Ppis. A)
FTIR-ATR espectros de absor¢do de 4gua em fungéo do tempo para a HE-Ppi
I; B) FTIR-ATR espectros de absorcdo de 4gua em fungdo do tempo para a
HE-Ppi IlI; C) Gréfico da simulagdo matematica dos dados experimentais
para a HE-Ppi I; D) Gréfico da simulagdo matematica dos dados
experimentais para a HE-Ppi I11.

Adaptado da referéncia 172.

Um grande desafio nesta parte do trabalho era utilizar a técnica FTIR-ATR para
estudar a cinética de absorcdo de agua em um material 3D gque se comporta como um
hidrogel, ou seja, um material que apresenta alta cinética de absorcdo de agua e ao
mesmo tempo alta capacidade de absorver grandes quantidades de dgua. Os resultados
mostram que, realmente, as HE-Ppis apresentam alta cinética de absorcdo de agua
comparados com os demais materiais (que ndo apresentam comportamente de hidrogel)
estudados utilizando a técnica FTIR-ATR [156, 164-167]. Isso pode ser visto, de uma
forma simploria, através do tempo que as HE-Ppis levam para alcangar o estado de

equilibrio de absorgdo de agua. Enquanto a condicdo de equilibrio leva horas para ser
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alcancada em outros materiais ja analisados, as HE-Ppis atingem o equilibrio em apenas
poucos minutos. Além disso, destaca-se também que o sinal IR da agua para as HE-Ppis
€ maior que para 0s materiais que ndo sao hidro-esponjas. 1sso mostra que a principio, a
técnica FTIR-ATR pode ser utilizada para estudar a cinética de absorcdo de &gua por
materiais que apresentem alta capacidade de intumescimento, como é o caso dos
hidrogéis.

Uma andlise mais profunda dos resultados passa pelo tratamento matematico dos
mesmos. As Figuras 27C e 27D apresentam a simulacdo matematica, baseada na
segunda lei de Fick, dos dados experimentais utilizando o método diferencial finito na
curva da integral da banda IR em funcdo do tempo. Isso permitiu calcular os
coefecientes de difusdo da &gua no intumescimento das HE-Ppis. Para a HE-Ppi | so foi
possivel simular o comportamento difusional da dgua aglomerada (denominada de “fast
water”). O coeficiente de difusdo calculado a partir dos dodos simulados foi de 1,36 x
10" ecm? s, Para a HE-Ppi IlI foi possivel simular o comportamento difusional tanto
para a agua aglomerada quanto para a dgua volumétrica (denominada de “slow water”),
cujos coefecientes de difuséo calculados foram de 6,3x10* cm? s* and 7,9 x 10°® cm? s”
! respectivamente. E importante citar que os valores destes coeficientes de difuséo
calculados para as HE-Ppis apresentam entre 4 a 5 ordens de grandeza superiores aos
coeficientes de difusdo calculados para outros polimeros. Isso é bem supreendente para
0 caso de um PC que, em geral, ndo apresenta alta hidrofilicidade. A morfologia é o
principal responsavel por este comportamento de hidrogel das HE-Ppis. Por fim, este
estudo confirma a discussdo iniciada no paragrafo anterior que indica a FTIR-ATR para
estudar a cinética de absorcdo de agua em materiais hidro-esponjosos. Esta € uma das

grandes contribuicdes que este trabalho deixa para a literatura [172].
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Uma vez que a cinética de absor¢cdo de agua pelas HE-Ppis ja foi bem
caracterizada, o principal objetivo agora, e 0 mais importnte, € analisar o que acontece
em nivel molecular quando as HE-Ppis intumescem em condi¢des de potencial
eletroquimico controlado. Neste caso, cita-se que além do potencial, deve-se levar em
consideracdo a forca ibnica do meio, uma vez que esta analise deve ser realizada em
solugdo eletrolitica, que é uma solucdo aquosa de KCI 0,1 mol.L™. Portanto,
inicialmente foi realizada uma andlise em condicBes de circuito aberto em solugéo
aquosa de KCI 0,1 mol.L™ para verificar a influéncia da forca iénica no perfil de
absorcdo de dgua nas HE-Ppis. O resultado para esta analise esta apresentado na Figura
28, onde sdo apresentados os graficos FTIR-ATR da agua em funcdo do tempo para a
HE-Ppi Il1l. Observa-se que na condi¢do de equilibrio o sinal IR é bem menor
comparada a analise em agua deionizada (rever Figura 27B). Isso indica que uma menor
quantidade de &gua entra na estrutura da HE-Ppi em solucdo eletrolitica, embora a
analise macroscopica aponte para uma maior variacdo de volume do material. Esta
observacdo ja € um indicativo que ndo ha uma relagdo direta entre a varia¢do de volume
e a quantidade de agua absorvida na hidro-esponja. Vale ressaltar aqui que no
intumescimento das hidro-esponjas em solugdo eletrolitica ndo apenas a agua é
absorvida, mas também cétions e anions entram na estrutura tridimensional do material
contribuindo para a expansdo volumétrica do mesmo. Ao se medir o AV na analise de
intumescimento, € preciso ficar claro que estd se medindo a contribuicdo de todas as
espécies presentes no meio de analise. O que deve ser destacado sempre é que quando

se usa a FTIR-ATR mede-se unicamente a contribui¢do da agua [172].
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Figura 28. Espectros FTIR-ATR da absorcdo de &gua pela HE-Ppi 11l em
solucdo aquosa de KCI 0,1 mol.L™ em condicBes de circuito aberto [172].

Os resultados das analises de absorcdo de agua via FTIR-ATR sob condi¢des de
potencial eletroquimico controlado sdo apresentados nas Figuras 29. As medidas foram
divididas em 6 passos alternando entre potenciais de oxidacao e reducdo e os resultados
mostraram que a absorcdo de agua pela hidro-esponja é sensivel ao processo redox do
Ppi. Como pode ser observado na Figura 29A, o potencial de oxidacdo resulta em um
grande crescimento na absorcéo de agua pela hidro-esponja. Porém, quando o potencial
de reducdo é aplicado (Figura 29 B), nenhuma mudanca no sinal FTIR-ATR é
observada. Nos préximos dois ciclos de oxidacdo/reducdo, os resultados apontam para
uma diminuicdo da quantidade de &gua absorvida no processo de oxidacdo e um
pequeno aumento durante o processo de redugdo. Estes resultados parecem,
inicialmente, ndo fazerem sentido com o que alguns autores descrevem na literatura
sobre a absorcdo de &gua pelos PCs, especialmente no funcionamento de mdsculo
artificial. Por exemplo, a equacdo 1 € muito utilizada para explicar o processo de
dopagem nos PCs durante o processo de oxidacdo. Observa-se que a equacdo indica que

agua entra na matriz do PC durante o processo de oxidagdo. Ressalta-se, porém, que as
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equacdes 1, 2 e 3 representam apenas uma Vvisdo genérica do processo de dopagem em
um PC. Nao representa de fato todos os fendmenos que envolvem o balanceamento de
cargas e transporte de massa envolvidos no processo redox dos PCs. Muitos trabalhos
realizados utilizando a QCM-D apresentam em maiores detalhes os fenbmenos que
acontecem no processo redox de um PC [171, 173-182]. E importante citar que a QCM-
D apresenta alta sensibilidade analitica podendo ser uma excelente ferramenta para
ajudar a entender melhor os resultados obtidos das andlises de FTIR-ATR sobre a
absorcdo de &gua nas HE-Ppis. Seguindo estes fundamentos, foram realizadas analises
de intumescimento de um filme de HE-Ppi utilizando a QCM-D com o objetivo de

adquirir maiores informacdes para discutir os dados obtidos pela técnica FTIR-ATR.
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Figura 29. Graficos de FTIR da absorcdo agua em fungdo do tempo para as
analises realizadas em solucéo aquosa KCI 0,1 mol L™ sob condictes de

potencial eletroquimico controlado. As analises foram realizadas com a HE-
Ppi Il

A Figura 30 redne os dados de intumescimento da HE-Ppi medidos por AV,

FTIR-ATR e QCM-D. Esta organizacdo dos dados facilita uma anélise comparativa de
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forma mais clara de modo a permitir conclusdes mais precisas. Os fundamentos basicos
da técnica QCM-D serdo apresentados na secdo 4.2.1.1. Para discutir os resultados nesta
parte basta ficar claro que uma diminuigdo no valor de Af (variacdo de frequéncia)
resulta em um ganho de massa e um aumento resulta em perda de massa. A variagdo de
massa sera diretamente proporcional ao Af se os valores de AD (variagéo de dissipacao)
forem despreziveis. Observa-se na Figura 30A que no primeiro ciclo de oxidagdo ha um
ganho consideravel de massa. Este ganho de massa estd associado ao aumento de
volume registrado nesta etapa do procedimento (Figura 30 C). O aumento de volume
significa que mais solugdo eletrolitica esti entrando na estrutura do material. Se mais
agua esta entrando no material o sinal FTIR-ATR da agua também aumenta, como pode
ser observado na Figura 30B. No préximo passo, a HE-Ppi é polarizada a -0,6 V e é
observada uma grande perda de massa. Surpreendentemente, ndo é observada nenhuma
mudanga significativa no sinal FTIR-ATR, indicando que ha um equilibrio entre as
quantidades de agua que entram e que saem do material. Cita-se ainda que o material
continua se expandindo, provavelmente porque o processo de instumescimento ainda
ndo tenha ocorrido completamente. A grande diminuicdo de massa é explicada através
da remocéo do template de alaranjado de metila que ainda estava presente no material
apesar do processo de lavagem. Observa-se que o template de alaranjado de metila
apresenta carga negativa na sua superficie (rever Figura 20) e, assim, ao se aplicar um
potencial negativo ele é removido do material por repulsdo eletrostatica. A saida do
alaranjado de metila é comprovada pelas imagens da analise de AV onde pode ser visto
um fluxo de um material alaranjado saindo da HE-Ppi instante apds a aplicacdo do
potencial negativo (Figura 30C). Nos subsequentes ciclos de oxidacdo/reducéo,
observa-se um aumento de massa durante a oxidacdo e uma diminuicdo durante a

reducdo. Por outro lado, ha uma diminui¢do do sinal FTIR-ATR na oxidacdo e um
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aumento na reducdo da HE-Ppi, ou seja, o balango entre a entrada e saida de agua na
HE-Ppi é negativo durante o processo de oxidagdo e positivo na reducédo. J& o grafico de
AV (Figura 29C) indica que o material ndo sofre mais nenhuma expansdo de volume
apos o primeiro ciclo de oxidagdo/reducao. Para explicar estes dados, deve-se recorrer a
estudos que mostram o fluxo de espécies em um PC durante seu processo de oxidacao
reducdo. Estes estudos mostram que hd um fluxo de cétions, anions e solvente sempre
buscando a eletroneutralizacdo do sistema. Assim, no processo de oxidagdo, ha uma
indicacdo de que anions CI entrem na estrutura da HE-Ppi enquanto cations K* saem. O
fato de o sinal FTIR-ATR diminuir durante o processo de oxidagdo é um indicativo
experimental de que a 4gua tem preferéncia de seguir o cation durante o processo redox
do PC. Isso é bastante razoavel ao analisar que o K" apresenta uma densidade de carga
maior que o CI e, portanto, deve apresentar uma camada de solvatacdo maior. Seguindo
este raciocinio, espera-se que haja aumento do sinal IR durante a reducdo. Isto de fato é
observado, porém, sem a mesma intensidade com que o sinal IR diminui durante a
oxidacdo, o que também é observado nos dados da QCM-D a partir do segundo ciclo de
oxidagéo/reducao.

Apesar de ficar provado que ha um fluxo continuo de espécies durante as etapas
de oxidacgdo/reducdo, este fluxo ndo é o suficiente para refletir em uma expansdo ou
contracdo de volume da HE-Ppi em um nivel que fosse perceptivel as condicdes
macroscopicas de medida utilizada. Destaca-se que as HE-Ppis estudadas sdo um
material 3D, e, como um hidrogel, sua expansao de volume é bastante elevada. Uma vez
que o intumescimento esta completo e a HE-Ppi se expandiu a0 maximo, sua estrutura
estd bastante aberta e o processo de oxidacdo/reducdo ndo consegue mais alterar seu
volume. Isso é diferente para um PC 2D que se encontra na forma de um filme fino,

onde a mudanca do estado redox, e o consequente fluxo de espécies catidnicas,
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anidnicas e moléculas de solvente, refletem na forma de um musculo artificial. Apesar
destes fendbmenos também ocorrerem nas HE-Ppis, eles ndo so o suficiente para levar a
estrutura 3D de um hidrogel a se comportar como um mdasculo artificial em um nivel
macroscopico. A nivel molecular, porém, os dados da QCM-D e FTIR-ATR mostram
que ndo ha diferenca ao que acontece com um PC 2D, que funciona como um musculo

artificial [172].
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Figura 30. Eletrointumescimento das HE-Ppis utilizando diferentes

metodologias: (a) QCM-D; (b) FTIR-ATR; e (c) variacdo de volume [172].
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O préximo tema deste trabalho é sobre a sintese eletroquimica de hidro-esponjas
de PCs. Antes, porém, é importante destacar que além da sintese quimica de HE-Pis,
este trabalho também concentrou grandes esfor¢os na busca pela sintese quimica de HE-
PANI. No entanto, no caso da PANI, o comportamento de hidrogel ndo foi obtido (ver

Anexo I).

4.2 Hidro-esponjas de PCs sintetizadas eletroquimicamente

4.2.1 HE-Ppi

As hidro-esponjas sintetizadas quimicamente apresentaram excelentes
propriedades eletroquimicas com grande potencialidade para aplicacdo tecnolégica. No
entanto, € bem interessante em termos de viabilidade tecnoldgica obter tais materiais
também na forma de filmes finos. As hidro-esponjas na forma de filmes finos oferecem
um maior controle das propriedades eletroquimicas do material além de serem
facilmente manuseadas. Destaca-se ainda, que muitas aplicacdes dos PCs necessitam
gue os mesmos estejam na forma de filmes finos.

Para obter a HE-Ppi na forma de filme fino, as mesmas condicles de sintese
utilizadas na sintese quimica devem ser aplicadas, exceto o fato da necessidade de se
trocar a presenca de um agente oxidante por uma célula eletroquimica de trés eletrodos.

Apesar de haver grandes diferencas entre a sintese quimica e a sintese
eletroquimica no que se refere a0 mecanismo de sintese e as propriedades finais de um
PC, a formacdo da hidro-esponja na forma de filme fino foi esperada através da
nanoestruturacdo do Ppi utilizando o alaranjado de metila, assim como aconteceu para a
sintese quimica. A sintese eletroquimica tem a vantagem de contar com diferentes

técnicas eletroquimicas utilizando diversos parametros para se obtiver este fim. Os
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métodos potenciostatico (potencial constante) e galvanostatico (corrente constante) sao
0s mais utilizados para a sintese dos PCs. Estas técnicas permitem um maior controle
quantitativo da sintese polimérica. Porém, técnica potenciodindmica, como a
voltametria ciclica, também pode ser utilizada. Neste caso, informagdes mais
qualitativas sobre o estagio inicial do processo de polimerizacdo podem sdo obtidas.
Ressalta-se que a escolha da técnica eletroquimica € um parametro importante de sintese
a ser levado em consideracdo uma vez que a mesma interfere nas propriedades finais
dos materias. Neste trabalho, foram escolhidas a voltametria ciclica e a amperometria

para estudar a sintese da hidro-esponja na forma de filme fino.

4.2.1.1 Sintese, caracterizacdo morfologica e mecanica

A Figura 31 mostra o voltamograma de sintese para uma HE-Ppi na forma de
filme fino utilizando o ouro como substrato. A sintese foi realizada utilizando dois
ciclos voltamétricos a 1 mV.s™. O voltamograma apresentou um perfil tipico para a
polimerizacdo do Ppi em solucdo aquosa, onde o primeiro ciclo é caracterizado por um
pico anddico na regido em 0,6 V proveniente da oxidacdo do mondmero pirrol, e 0
segundo ciclo j& € possivel observar um segundo sinal anddico na regido de 0,4 V

proveniente do Ppi ja formado na superficie do eletrodo.
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Figura 31. Perfil voltamétrico da sintese eletroquimica da HE-Ppi na forma
de filme fino. A sintese foi realizada utilizando um velocidade de varredura
de 1 mV.s? utilizando uma janela de potencial de -0,6 a 0,75 V em uma
solucdo aquosa de alaranjado de metila contendo pirrol na concentracéo de 50
mmol.L™. Dois ciclos voltamétricos foram utilizados para a sintese deste
filme.

A caracterizacdo morfoldgica para o material citado acima é apresentado nos
conjuntos de imagens da Figura 32. Observa-se nas imagens que foi possivel obter Ppi
estruturado com o agente molde de alaranjado de metila, assim como ocorreu na sintese
quimica, na forma de filme fino. No entanto, alguns detalhes devem ser discutidos. O
primeiro detalhe a ser observado é que o filme ndo é unicamente microtubular.
Inicialmente, um fino filme de Ppi granular é sintetizado e sobre este as estruturas
microfibrilares de Ppi comecam a ser formadas. A estrutura granular tipica do Ppi
também é observada na superficie dos microtibulos, indicando realmente que os
mesmos sdo constiutido por Ppi. Estes dois detalhes sdo destacados nas imagens da
Figura 33. Este resultado mostra que em condigdes eletroquimicas de sintese o
alaranjado de metila continua a desempenhar o papel de molde na estruturagdo dos

polimeros, levando & formac&o de hidro-esponjas na forma de filme fino.



Figura 32. Caracterizagcdo morfoldgica do filme de HE-Ppi. Imagens MEV
em diferentes magnificagdes (A-E) para Ppi-ES sintetizadas por voltametria
ciclica (dois ciclos a 1 mV.s™).

Figura 33. Caracterizagdo morfoldgica filme de HE-Ppi ilustrando que as
microfibras de Ppi crescem sobre um tapete granular formada inicialmente.

100
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A presenga de estrutura granular em ambos o0s materiais sintetizados
quimicamente e eletroquimicamente mostram que 0 processo de nucleacdo do Ppi
acontece de forma semelhante nos dois casos. Porém, ha uma grande e importante
diferenca morfologica. Analisando as dimensfes das microfibras formadas na sintese
quimica e eletroquimica por voltametria ciclica, € possivel notar que na primeira as
microfibras formadas apresentam dimensdo na ordem nanométrica e no segundo caso

apresentam dimensdo micrométrica (ver Figura 34).

Figura 34. Detalhe morfolégico das microfibras de HE-Ppi: (A) sintetizada
guimicamente e (B) sintetizada eletroquimicamente.

Aumentando-se o numero de ciclos de polimerizacdo o resultado é o aumento na
concentracdo de estruturas microfibrilares de Ppi, e, consequentemente, aumenta-se a
estrututa porosa do mesmo. A Figura 35 apresenta o voltamograma de sintese para 0 um
filme de HE-Ppi sintetizado nas mesmas condic¢des que o filme discutido anteriormente,
porém, utilizando cinco ciclos voltamétricos. As imagens MEV apresentadas na Figura

36 comprovam uma estrutura tridimensional mais imponente e uma maior densidade de
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microfibras em comparacdo com o filme sintetizado utilizando apenas dois ciclos
voltamétricos. Isso indica que, uma vez formado o “tapete granular” de Ppi, a partir dai
apenas estruturas fibrilares sdo formadas e a estrutura tridimensinal da hidro-esponja

aumenta a cada ciclo de sintese.
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Figura 35. Perfil voltamétrico da sintese eletroquimica da HE-Ppi na forma
de filme fino utilizando 5 ciclos voltamétricos a uma velocidade de varredura
de 1 mV.s™. Foi utilizada uma janela de potencial de -0,6 a 0,75 V em uma
solucéo ?quosa de alaranjado de metila contendo pirrol na concentracdo de 50
mmol.L™.

LEI 3.0kvV  X10,000 Tum WD 7.4mm

Figura 36. HE-Ppi sintetizada por voltametria ciclica. Quanto maior a carga
de polimerizacéo, maior € a estrutura tridimensional do material.
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A realizacdo da sintese eletroquimica acomponhando pela QCM-D permitiu
analisar as propriedades mecéncias do material durante a formagédo da estrutura 3D.
Analisando os dados da QCM-D, € possivel inferir se 0 material formado na superficie
do eletrodo trata-se de um material rigido ou viscoelastico. Basicamente, a QCM-D
consiste em um sistema oscilante de um eletrodo de cristal de quartzo cuja frequéncia de
ressonancia ¢ inversamente proporcional a sua massa. A medida que algum material vai
sendo depositado na superficie deste eletrodo, a frequéncia de ressdnacia medida para o
sistema vai diminuindo em funcdo da quantidade de material depositado. Se o material
depositado na superficie do eletrodo de quartzo for um material rigido, a medida da
massa do material € indicada diretamente através da variacdo de frequéncia de acordo

com a equacéo de Sauerbrey [183-184]:

CAf

onde a variacdo da massa (Am) é proporcional a varia¢do de frequéncia (Af). C ¢ uma
constante (0,177 mg.cm?Hz™) e n é o valor numérico do harménico (1, 3, 5, 7 ...). Um
material é considerado rigido quando se encontra bem aderido a superficie do eletrodo
ndo dissipando energia em cada ciclo de oscilacdo do cristal de quartzo. Em outras
palavras, o material depositado ndo sofre deformacdo mecanica assim que o sistema de
quartzo é colocado para oscilar acusticamente. No entanto, a maioria dos materiais,
inclusive para os PCs, apresentam propriedades viscoelasticas, materiais que sofrem
certa deformacédo, ou perda de energia, durante o processo de oscilagcdo. Para estes
materiais, a relacdo entre Am e Af de Sauerbrey é violada e modelos viscoelasticos

devem, entdo, serem utilizados. Neste caso, é de fundamental importancia ndo apenas
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obter informagdo sobre Af, mas também da variacdo de dissipacdo, AD, de energia no

sistema. A dissipacédo é dada pela equagéo 7:

D — Edissipada Eq. 7

27E armazenada

Quanto maior o valor a energia dissipada em relacdo a energia armazenada pelo
material em cada ciclo de oscilagdo maior sera o valor de dissipacdo. E quanto maior a
dissipacdo de energia em relacdo a variacdo de frequéncia para um filme fino
depositado na superficie de um eletrodo de cristal de quartzo, mais evidente é sua
propriedade viscoelastica. Teoricamente, um filme depositado no eletrodo de quartzo da
QCM-D é considerado viscoelastico se a relagdo AD(10°)/Af for superior a 5% [184].
Para os filmes de HE-Ppi é esperado que 0s mesmos apresentassem propriedades
viscoelasticas, principalmente devido a sua estrutura tridimensional. Assim, espera-se
que a dissipacdo de energia seja cada vez maior com o crescimento da estrutura fibrilar
da HE-Ppi. Ressalta-se que ja foi visto para as HE-Ppis sintetizadas quimicamente que
as mesmas apresentam comportamento viscoelasticos, estrutura tridimensional de gel
(rever secdo 4.1.3). A Figura 37 apresenta os dados da QCM-D da sintese dos dois
filmes de HE-Ppi sintetizados por voltametria ciclica. Observa-se que a varia¢do de
dissipacdo €é bastante significativa para ambos os filmes, se tornando ainda mais
importante para o filme sintetizado utilizando 5 ciclos voltamétricos. Isso implica dizer
que quanto maior a estrutura tridimensional, mais evidente é o comportamento
viscoelastico do material. A Figura 38 ilustra melhor a relagao entre AD e Af na medida
em que a estrutura tridimesional da hidro-esponja vai crescendo. E possivel observar

que esta relagédo cresce de forma exponencial com o crescimento do filme.
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Figura 37. Dados da QCM-D registrados durante a sintese voltamétrica dos
filmes de HE-Ppi: (A) gréficos de Af e AD em fungdo do tempo para o filme
sintetizado utilizando dois ciclos voltamétricos; e (B) graficos de Afe AD em
funcdo do tempo para o filme sintetizado utilizando cinco ciclos
voltamétricos.
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Figura 38. Grafico da relagdo entre AD e Af para o filme de HE-Ppi

sintetizado voltametricamente. Observa-se que a relacdo vai aumentando
exponencialmente em funcdo do crescimento da hidro-esponja.
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Um estudo mais completo e mais detalhado sobre o controle morfologico da HE-
Ppi na forma de filme fino foi realizado utlizando a técnica amperometria para a sintese.
Diferentemente da voltametria ciclica, a amperometria fornece um controle mais
quantitativo da carga de polimeracdo permitindo analisar a morfologia do material em
qualquer etapa de formagéo do filme. Era esperado que a estrutura tridimensional da
hidro-esponja fosse mais uma vez obtida, assim como nos casos anteriores. Porém,
esperava-se também alguma mudanca morfoldgica devido ao perfil de sintese ser
diferente. A caracterizacdo morfoldgica por MEV mostra que a estrutura tridimensional

de uma HE-Ppi é também obtida por amperometria (ver Figura 39).

Ly v ;
X1,000 10pm WD 8.0mm 3.0kV  X5,000 1;“”_ WD 8.0mm

’ |

LEI 30kV  X10000 1um WD 8.0mm Sp LEI 30KV X30,000 100nm WD 8.0mm

Figura 39. Caracterizagdo morfoldgica por imagens MEV da HE-Ppi
sintetizada por cronoamperometria (0,5 V vs. Ag/AgCl/NaCl 3 mol.L™).
Observa-se que ¢é formado um material esponjoso com morfologia
tipicamente nanofibrilar.
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Quando se compara a estrutura morfolégica da HE-Ppi sintetizada por
amperometria com a estrutura morfolégica da HE-Ppi sintetizada por voltametria
ciclica, observa-se uma importante diferenca: para materiais sintetizados utilizando
similares densidades de cargas, a HE-Ppi sintetizada por amperometria fornece fibras de
espessura media (~300 nm) bem inferior & espessura média das fibras obtidas por
voltametria ciclica (~ 1 um) (ver Figura 40). Esta diferenca é bastante importante para
aplicacdo tecnoldgica uma vez que por amperometria o filme esponjoso de Ppi € obtido
em dimensdo de nanoestrutura. Estes resultados corroboram para a grande versatilidade
da quimica dos PCs, mostrando que a mesma € bastante atraente por sua alta

sensibilidade as condi¢Ges do meio, especialmente durante o processo de sintese.

77\

LEI 3.0kvV  X20,000 Tum WD 7.4mm SP LEI 2.0kV  X20,000 Tum WD 52mm

Figura 40. Caracterizagdo morfolégica por imagens MEV da HE-Ppi: (A)
sintetizada por voltametria ciclica; e (B) sintetizada por cronoamperometria.
Observa-se que a espessura das fibras da HE-Ppi sintetizada por voltametria
ciclica a 1 mV.s™ é muito maior que a espessura das fibras da HE-Ppi
sintetizada por cronoamperometriaa 0,6 V.

O amperograma de sintese para a HE-Ppi apresenta um perfil peculiar a uma
estrutura trididimensional. E observado que o perfil de corrente vai crescendo

continuadamente na medida em que a sintese vai ocorrendo. Este comportamento € o
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oposto observado para a sintese convencional de Ppi, onde o perfil amperométrico
mostra que a corrente cresce no inicio da polimerizagdo, encontra um maximo e decai.
A explicacdo para este comportamento foi associada a questdo morfoldgica do filme.
Como pbde ser visto, a imagem MEV da HE-Ppi apresenta uma estrutura porosa
tridimensional formada por um aglomerado de microfibras sobrepostas entre si,
enquanto o filme n&do estruturado de Ppi apresenta uma estrutura granular néo
tridimensional (ver Figura 41). Assim, no caso da hidro-esponja, na medida em que as
microfibras vao sendo formadas, aumenta-se a estrutura tridimensional do material e,
por consequéncia, aumenta-se também a area superficial do mesmo. Como a intensidade
de corrente estéa diretamente relacionada com a area superficial do material eletroativo, é
esperado, entdo, que o sinal de corrente na sintese do material esponjoso apresente um
perfil sempre crescente, como realmente é observado. O Ppi convencional tipicamente
granular ndo apresenta uma estrutura tridimensional mantendo-se a &rea superficial
praticamente constante em funcdo do tempo. Por isso que o perfil de corrente em funcao
tempo na sua sintese fica praticamente constante ao longo do tempo. No entanto, para
comprovar este raciocinio, foi realizado um estudo detalhado sobre a formacdo da
hidro-esponja de polipirrol por caracterizacdo morfoldgica via AFM. Os amperogramas
de sintese para a HE-Ppi e para um filme convencional de Ppi sdo apresentados na

Figura 42. Ambos os materiais foram sintetizados aplicando um potencial de 0,6 V.
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Figura 41. Caracterizacdo morfolégica de um filme convencional de Ppi
sintetizado cronoamperometricamente a 0,6 V. Observa-se a existéncia
unicamente da morfologia granular do tipo couve-fl6r caracteristica do Ppi.
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Figura 42. Cronoamperogramas de sintese: HE-Ppi (vermelho) e Ppi
convencional (preto). Observa-se que os perfis de corrente em fungdo do
tempo séo bem diferentes para os materiais. Enquanto para a HE-Ppi o sinal

de corrente cresce continuadamente de cada vez mais intenso, para o Ppi
convencional o sinal de corrente ndo muda muito.
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As imagens de AFM sao capazes de fornecer informacdes morfoldgicas do
material de forma tridimensional. Com isso é possivel calcular a rugosidade do material
(rms) que esta relacionado diretamente com a area real da superficie do mesmo. Com
estes dados € possivel analisar se ha uma relagdo direta entre 0 aumento da rugosidade
com o aumento da corrente de sintese na medida em que o filme vai sendo formado. Por
isso, a sintese do filme foi dividida em varias etapas escolhendo diferentes tempos de
sintese (ou diferente carga de polimerizagdo) visando assim, acompanhar o inicio da
polimerizagdo, quando apenas um “tapete” granular de Ppi é formado, passando pelo
inicio da formacdo de nanofibras de Ppi assistidas pelo molde de alaranjado de metila,
até a formacéo final de uma estrutura tridimensional comum para uma hidro-esponja.
Assim, tendo como um guia o filme sintetizado a 0,5 V, foram sintetizados 5 filmes
diferentes utilizando os seguintes tempos de sintese: 50 s; 500 s; 1000 s; 10000 s e
20000 s. As imagens de AFM para estes filmes séo apresentadas na Figura 43. Para o
filme sintetizado utilizando apenas 50 s era esperado o inicio da formacdo do tapete
granular, pois neste ponto o perfil de corrente em funcdo do tempo ndo é indicativo de
crescimento de area superficial. Isso fica provado com a imagem de AFM onde apenas
pode-se observar a formacgdo de um tapete granular tipico do Ppi convencional. A
medida que se aumenta o tempo de polimerizagdo, agora para 500 s, neste caso, o perfil
de corrente em funcdo do tempo ja indica, mesmo que discretamente, um aumento de
area superficial. Neste filme de 500 s de sintese é observado exatamente o aparecimento
de estruturas nanotubulares de Ppi de acordo com a imagem de AFM. Este aspecto vai
ficando mais e mais evidente com o aumento do tempo utilizado na polimerizacdo. Para
um filme de 4000 s ja ha um perfil de corrente em funcdo do tempo mais evidente de
um material em que a area superficial estd aumentando continuadamente, o que coincide

para um aumento na densidade de microfibras formadas de acordo com a imagem AFM.
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Para um filme de 10000 s ja é visivel a quase completa formagdo de um material
esponjoso tridimensional devido a estrutura porosa formada pela sobreposicdo de
inimeras nanofibras em intensidade cada vez maior. A imagem do filme de 20000 s
aponta para uma hidro-esponja completamente formada. E de se esperar que a area
superficial do material aumente na medida em que a sua estrutura tridimensional cresca
continuamente, e isso € o que acontece na formacdo da HE-Ppi na forma de filme fino.
Assim sendo, o perfil de crescimento da corrente em fungdo do tempo devera refletir no
aumento da area superficial do material em funcdo do tempo. A Figura 44 mostra a
combinacdo do perfil de corrente e do aumento de rugosidade ambos em fungéo do
tempo para a formacdo da hidro-esponja de Ppi na forma de filme fino. De fato, o
grafico prova que o aumento de corrente na sintese da hidro-esponja esta associado ao
aumento da éarea superficial da mesma. Ambos apresentam o mesmo perfil de
crescimento. Ressalta-se que o alto valor de desvio padréo para o rms se deve ao fato de

a amostra ndo apresentar uma morfologia totalmente regular.
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Filme 510000 s 006 # 1
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Figura 43. Caracterizacdo morfoldgica por AFM para diferentes filmes de
HE-Ppi sintetizados utilizando diferentes tempos de sintese. Buscou-se
analisar o crescimento morfolégico da HE-Ppi. O estudo comprava que ha a
formagao de um “tapete granular” de Ppi e em seguida nanofibras vao sendo
formadas até se obter a estrutura esponjosa. Os filmes foram sintetizado sob
potencial constante de 0,5 V.
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Figura 44. Cronoamperograma de sintese da HE-Ppi e 0 Rms para diferentes
tempos de polimerizagéo. Observa-se que os perfis de corrente e de Rms em
funcdo do tempo sdo idénticos, mostrando que o crescimento da corrente esta
relacionado com o crescimento da area do filme.

A Figura 45 apresenta a imagem de AFM em maiores detalhes da estrutura
morfologica da formacdo das microfibras de Ppi sobre o “tapete” granular de Ppi.
Observa-se que a superficie das microfibras também apresenta a estrutura granular

tipica do Ppi, como ja observado nas caracterizacbes MEV anteriores.

Figura 45. Detalhes morfologicos de nanofibra de Ppi sobre o “tapete”
granular de Ppi. Os circulos em vermelho destaca a morfologia granular
caracteristica de Ppi presente também na superficie da nanofibra.
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O esquema da Figura 46 ilustra a formagdo eletroquimica da HE-Ppi na
superficie do eletrodo. Analisando as etapas da sintese, verificou-se que, uma vez
formado o “tapete” granular de Ppi sobre a superficie do eletrodo, a partir de entdo
apenas estruturas na forma nanofibrilar de Ppi sdo obtidas aumentando a estrutura
tridimensional do material de acordo com o aumento da carga de polimerizacdo. Isso ja
havia sido discutido na caracterizagdo por imagens MEV dos filmes sintetizados
voltametricamente e ficou comprovado com o estudo do crescimento do filme de HE-
Ppi via AFM. O esquema ilustra o crescimentdo da HE-Ppi na superficie do eletrodo em
varias etapas. O fato de o alaranjado de metila ndo participar da polimerizacdo na fase
inicial indica que o mesmo nédo apresenta uma boa interacdo com a superficie do ouro.
No entanto, uma vez que a camada granular de Ppi é formada na superficie do eletrodo,
0s grupos SOg3  das fibras de alaranjado de metila pode interagir com o Ppi e assim a
continuagdo da polimerizacdo poderd ocorrer ao redor do molde resultando nas
esrtuturas nanofibrilares de Ppi. A formacéo de mais e mais estruturas fibrilares de Ppi é
o principal responsével por gerar uma estrutura tridimensional porosa. Um processo de
lavagem podera remover o molde de alaranjado de metila gerando estruturas fibrilares

ocas, assim como acontece para a HE-Ppi sintetizadas quimicamente.
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Figura 46. Esquema ilustrativo da formacdo eletroquimica da HE-Ppi sobre
uma superficie de ouro. Inicialmente, uma fina camada granular de Ppi é
formada sobre a superficie do ouro. Uma vez que esta camada esta completa,
a formacdo do Ppi comeca a acontecer ao redor das fibras de alaranjado de
metila, dando origem as estruturas nanofibrilares de Ppi. A formacdo de mais
e mais microfibras de Ppi resulta em um material poroso caracteristico de
uma hidro-esponja. A lavagem adequada do filme formado pode levar a
remocdo do molde de alaranjado de metila, resultando em nanotubos de Ppi.

A discussdo mostrada nesta secdo apresentou o controle morfoldgico da sintese
de HE-Ppi na forma de filmes finos. Quanto maior a densidade de carga aplicada na
polimerizacdo, maior a estrutura 3D do material e maior é o seu potencial para
aplicacdes tecnoldgicas. Como ja se sabe, os PCs em geral ja apresentam excelentes
propriedades para aplicacdes tecnoldgicas, como boas propriedades eletroativas,
estabilidade quimica e mecanica, boa versatilidade etc. No entanto, estas propriedades
devem ser significativamente aumentadas com 0 aumento da area superficial visto na
HE-Ppi na forma de filme fino. Mais adiante, sera apresentado um estudo que mostra a
exploracdo do aumento da estrutura 3D do material em relacdo as suas propriedades

eletroquimicas.
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Buscando explorar tecnologicamente a estrutura 3D da HE-Ppi, novos filmes
foram sintetizados por amperometria utilizando diferentes densidades de cargas. A
Figura 47 apresenta a caracterizagdo morfolégica de quatro diferentes filmes
sintetizados também por cronoamperometria utilizando as respectivas densidades de
carga de 30, 90, 200 e 400 mC.cm™. Observa-se que o material vai se tornando mais
esponjoso na medida em que se aumenta a densidade de carga de polimerizacdo, sendo
que com 200 mC.cm™ o material j& apresenta morfologia tipica de hidro-esponja, sendo
bastante semelhante com a morfologia apresentada pelo material a 400 mC.cm™. Ou

seja, a sintese dos materiais ocorreu como esperado de forma reprodutivel.

Figura 47. Caracterizagcdo morfoldgica por imagens MEV de quatro filmes
de HE-Ppi sintetizados cronoamperometricamente a 0,6 V utilizando
diferentes cargas de polimerizagdo: (A) 30 mC.cm; (B) 90 mC.cm™; (C) 200
mC.cm?; e (D) 400 mC.cm™.
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Os quatro filmes citados acima foram explorados eletroquimicamente por
voltametria ciclica e curvas de carga e descarga. Como se tratava de filmes
relativamente finos e de baixa massa final, a QCM-D foi de fundamental importéncia
para determinacdo da massa dos mesmos e tendo-se assim, um pardmetro preciso para
normalizar as propriedades capacitivas entre os quatros filmes. A Figura 48 mostra os
dados obtidos da QCM-D para os diferentes filmes medidos com os mesmos oscilando
ao ar. Observa-se que a variagdo de frequéncia é cada vez maior a medida que
aumentava-se a carga de polimerizacdo, como esperado, sendo as Figuras 48A, 48B,
48C e 48D dos filmes de 30, 90, 200 e 400 mC.cm®, respectivamente. A variacdo de
frequéncia do harmonico n = 7 foi utilizada para calcular a massa do filme de polipirrol

depositado no eletrodo utilizando a equagéo de Sauerbrey (rever equagéo 6).
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Figura 48. Dados da QCM-D da formacéo dos filmes de HE-Ppi sintetizados
cronoamperometricamente a 0,6 V utilizando diferentes cargas de
polimerizacdo: (A) 30 mC.cm™; (B) 90 mC.cm™; (C) 200 mC.cm™; e (D) 400
mC.cm™,
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As propriedades eletroquimicas dos filmes de HE-Ppi foram exploradas em dois
tipos de sistemas diferentes: sistema assimétrico convencional de trés eletrodos e
sistema simétrico. Estes sistemas serdo discutidos separadamente a partir da proxima

secao.

4.2.1.2 Caracterizagao eletroguimica (sistema convencional de trés eletrodos)

Os resultados dos experimentos eletroquimicos baseados em voltametria ciclica
e em curvas de cargas e descargas estdo apresentados nas Figuras 49 e 50,
respectivamente. Analisando a Figura 49A, observa-se que o sinal de corrente é
aumentado de acordo com 0 aumento da densidade de carga eletroquimica utilizada na
sintese. Este aumento de sinal de corrente ndo se deve ao aumento da quantidade de
material depositado na superficie do eletrodo uma vez que todos os voltamogramas
estdo normalizados pela massa. Este resultado torna ainda mais evidente a importancia
do aumento da area superficial apresentado por um material esponjoso. O aumento da
corrente especifica observado é exclusividade da estrutura morfolégica do material, na
medida em que mais e mais material vai sendo sintetizado e expandindo sua estrutura
tridimensional de esponja.

A HE-Ppi na forma de filme fino apresentou excelentes propriedades
capacitivas, comparaveis e até superiores a muitos sistemas de Ppi encontrados na
literatura (ver tabela 4). Isso € atribuido a grande area esponjosa do material. Isso fica
claro ao analisar que o filme de 400 mC.cm™ apresentou capacitancia especifica de
1200 F g* e o filme ndo tdo esponjoso de 30 mC.cm™ apresentou uma capacitancia
especifica bem inferior, sendo seu valor numérico de 311 F.g™', aproximadamente 4
vezes menor. Ressalta-se que as capacitancias especificas foram calculadas utilizando as

curvas de carga e descarga seguindo a equagao 8:
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onde Ces, € a capacitancia especifica, |1 € a corrente aplicada, M e a massa total do

polimero e V é o potencial de operagdo da célula.
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Figura 49. Caracterizagdo eletroquimica dos filmes de HE-Ppi. (A) Perfil de
corrente especifica versus potencial para os diferentes filmes; (B) perfil de
capacitancia especifica versus potencial para os diferentes filmes. Os
voltamogramas foram realizados a uma velocidade de varredura de 10 mV.s™
em KCI 0,1 mol.L™.
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Figura 50. Caracterizagdo eletroquimica por curvas de carga e descarga. (A)
Curvas de carga e descarga para o filme de 400 mC.cm™ para diferentes
correntes especificas aplicadas; e (B) curvas de carga e descarga para
diferentes filmes aplicando uma corrente especifica constante de 20 A.g™.
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Tabela 4. Comparacio entre a capacitancia do filme HE-Ppi 400 mC cm™ e outros sistemas de Ppi

encontrados na literatura.

Materiais

Capacitancia especifica/F g

CondicBGes experimentais de
medida

HE-Ppi 400 mC cm™

1200,0

Carga/descarga  eletroquimica
aplicando uma corrente
especifica de 3 A g™ em solugéo
aquosa de KCI 0,1 mol L™,

Ppi/carbono ativado

211,0

Carga/descarga  eletroquimica
aplicando uma  densidade
corrente de 1 mA cm? em
solucéo aquosa de NaNO3 5 mol
L? (pH = 7, tampdo fosfato)
[185].

Ppi revestido com multicamadas
de nanotubos de carbono

129,3

Voltametria ciclica a 2 mV s*
em solucdo aquosa de Na,SO,
0,5 mol L™ [186].

Grafeno/Ppi/nanoparticulas  de
prata

4420

Carga/descarga  eletroquimica
aplicando uma corrente
especifica de 0,9 mA g em
solucéo aquosa de KCI 1 mol L
'1187].

Ppi/HsPO,/poliacetato de vinila

170,0

Carga/descarga eletroquimica a
2Ag'[188].

Ppi/tartarato

794

Carga/descarga  eletroquimica
aplicando uma densidade
corrente de 1 mA cm? em
solucéo aquosa de H,SO, [189].

Explorando as propriedades capacitivas do material sintetizado utilizando

densidade de carga de 400 mC.cm™, seus dados foram comparados com os dados de um

filme de Ppi ndo estruturado (estrutura granular). Para normalizar a comparacao, o filme

granular de Ppi foi sintetizado para uma massa final igual a massa do filme de HE-Ppi

(também calculada utilizando a QCM-D). O grafico da Figura 51 mostra os valores da

capacitancia de ambos os filmes calculados por voltametria ciclica para diferentes

velocidades de varredura. Como esperado, a capacitancia especifica calculada depende

da velocidade de varredura aplica: a capacitdncia € maior para velocidades de
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varreduras baixas. Em velocidades de varreduras (ou densidades de correntes) mais
baixas ha uma maior eficiéncia em se explorar toda a massa do material no processo
eletroquimico. Esta eficiéncia vai diminuindo na medida em que se aumenta a
densidade de corrente. Os resultados mostraram que em todas as velocidades de
varreduras utilizadas o filme de HE-Ppi apresentou uma capacitancia bem superior (em
torno de 3 vezes maior) em relacdo ao filme ndo estruturado, ressaltando a eficacia do

processo de nanoestruturagdo do material.
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Figura 51. Grafico da capacitancia especifica versus a velocidade de
varredura para a HE-Ppi sintetizada com uma densidade de carga de

polimerizagdo de 400 mC.cm™. O filme granular foi sintetizado para uma
massa igual ao do HE-Ppi.

A caracteristica fundamental de um capacitor € armazenar energia para que esta
seja utilizada quando necessitada. A energia fornecida por um capacitor é oriunda do
potencial eletrostatico de uma dupla camada elétrica. No pseudocapacitor, a energia
fornecida é similar com o que acontece nas baterias eletroquimicas: a energia €
fornecida através do potencial quimico de uma reacdo redox. Nos pseudocapacitores,

porém, a reacdo deve ocorrer de forma bastante rdpida. Destaca-se que 0s capacitores e
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as baterias fornecem energia por um meio bem mais eficiente do que as maquinas a
combustéo, cuja eficiéncia é limitada termodinamicamente pelo ciclo de Carnot. Nas
baterias e nos supercapacitores a energia potencial quimica armazenada é fornecida

convertendo-a diretamente na energia livre de Gibbs de acordo com a equacédo 9 [84]:
AG = —nFE Eq. 9

onde AG ¢ a energia livre de Gibbs, n ¢ o niumero de elétrons, F ¢ a constante de
Faraday e E é o potencial quimico da reacdo redox. A energia livre de Gibbs em um

capacitor se relaciona com a capacitancia especifica através da equacédo 10 [84]:

G=_Cv? Eq. 10

onde C é a capacitancia e V é o potencial elétrico. A quantificacdo da energia fornecida
é entdo, um pardmetro importante na caracterizacdo de um supercapacitor. Além disso,
outro dado importante é a poténcia que o capacitor pode oferecer. Na verdade, um
supercapacitor € mais caracterizado pela alta poténcia que pode oferecer, exibindo em
geral, alta poténcia especifica. A poténcia é dada através da relacdo entre energia e
variacdo de tempo e indica o quanto de energia o supercapacitor é capaz de fornecer por
unidade de tempo. Os dados de energia armazenada na HE-Ppi e no filme néo
estruturado foram calculados para diferentes densidades de correntes, assim como as
respectivas poténcias. O grafico da Figura 52 mostra a relacdo entre a densidade de
energia e a densidade de poténcia para o filme de HE-Ppi e para o filme ndo estruturado.
A densidade de energia é dada em Whkg” e a densidade de poténcia em W.kg™.

Observa-se que a densidade de energia varia entre 192 a 370 Wh.kg™ para a HE-Ppi e
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entre 36 a 94 Wh.kg™ para o filme ndo estruturado. Isso mostra uma que o filme HE-Ppi
apresenta uma capacidade de armazenar energia bem superior em relacdo ao filme néo
estruturado. Além disso, o0 resultado impressiona quando comparado com outros
materiais citados como supercapacitores na literatura [190-194]. A HE-Ppi na forma de
filme fino se mostra como um poderoso material para 0 armazenamento de energia. No
que se refere a densidade de poténcia, os valores calculados para a HE-Ppi variou entre
2 a 36,4 kW.kg' para a HE-Ppi e entre 2,25 e 32,76 kW.kg™" para o filme nio
estruturado. Observa-se que sdo resultados semelhantes de poténcias especificas,
porém, em densidades de correntes mais elevadas, a HE-Ppi se destaca mais. Esta
caracterizagdo classifica a HE-Ppi com um excelente material para aplicagdo em
supercapacitores. Vale ressaltar que a energia especifica e a poténcia especifica sdo
calculadas utilizando apenas a massa do filme depositado na superficie do eletrodo de
ouro e servem apenas para comparar a eficiéncia energética entre o material ndo
estruturado e a HE-Ppi. Para aplicacfes tecnoldgicas, deve-se montar um dispositivo

real e considerar toda a massa do dispositivo.
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Figura 52. Gréfico da poténcia especifica em funcéo da densidade de energia
para a HE-Ppi sintetizada utilizando uma densidade de carga de 400 mC.cm
(em preto) e para a um material de referéncia que é o Ppi granular
(vermelho). Os materiais apresentam massas iguais.
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Apesar de os PCs serem considerados um capacitor do tipo redox, ha uma
discussdo sobre a contribuicdo do processo puramente capacitivo na capacitancia final
dos PCs. Os voltamogramas dos filmes de Ppi mostrados na Figura 49, por exemplo,
podem ser interpretados como um sistema eletroquimico no qual ha tanto a contribuigo
do processo faradaico quanto a contribuicdo do processo puramente capacitivo [44].
Ressalta-se que 0 processo puramente capacitivo € originado do carregamento da dupla
camada elétrica onde duas contribui¢Bes principais sdo citadas: uma vem do préprio
filme do polimero e a outra vem da interface polimero/solucéo eletrolitica. Neste caso, 0
PC ndo é visto como uma macromolécula, mas como um material dielétrico que podera
armazenar carga como um capacitor convencional. Este tipo de capacitancia é muito
dependente do estado de oxidagdo do polimero por vérias raz6es. Uma é que a transi¢cdo
entre o estado isolante do polimero e seu estado condutor aumenta significativamente a
constante dielétrica do material. Em adicdo, este processo é acompanhado pelo
fendmeno de intumescimento do filme causando um significativo aumento da area
especifica da interface polimero/solucdo eletrolitica e, por consequéncia, um aumento
na capacitancia. Assim, em nivel elevado de dopagem, os PCs se comportam como um
condutor com um contato 6hmico com o0 substrato e como um capacitor na interface
polimero/solucdo eletrolitica [44, 195]. Com isso, pode-se analisar em detalhes o
voltamograma do sistema Ppi dopado com ions cloreto. O processo faradaico é
predominante na regido entre - 0,4 e -1 V (ver Figura 53A). Nesta regido ha um
processo redox reversivel bem definido. Na regido entre -0,4 e 0,4 V observa-se um
perfil caracteristico de uma forte contribuicdo capacitiva (ver Figura 53B). O perfil
capacitivo ocorre justamente na regido onde o Ppi se encontra no estado redox mais

oxidado, ou seja, mais dopado. Isso ja era esperado segundo alguns autores [44, 196].
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Figura 53. Voltamograma do filme de HE-Ppi dividido em duas partes: (A)
parte que apresenta um comportamento mais indicado para um processo
faradaico e (B) parte que apresenta um comportamento indicativo de um
sistema capacitivo.

A discussdo acima sobre o perfil eletroquimico da regido mostrado na Figura
53B ¢ ainda controversa. Alguns autores acreditam que ndo ha contribuicdo capacitiva e
que todo o processo eletroquimico no PC é faradaico. Heinze e colaboradores realizou
uma série de experimentos eletroquimicos com oligbmeros [197]. Ele mostrou que o
mesmo perfil eletroquimico apresentado pelo Ppi é também observado nos processos
faradaicos dos oligbmeros. Ele explica o perfil considerando que ha uma sobreposicao
de vérios processos redox que ocorrem em diferentes potenciais padrdes devido as
varias cadeias de diferentes tamanhos dos oligdmeros.

Apesar de a voltametria ciclica ser uma técnica importante para caracterizagdo
do material tendo como objetivo fornecer uma visdo geral do comportamento
eletroquimico do material, ela ndo é, porém, adequada para caracterizar o
comportamento capacitivo de um material. Uma técnica eletroquimica mais adequada é
a espectroscopia de impedancia eletroquimica. Esta técnica pode descrever o

comportamento eletroquimico do material para diferentes estados de oxidacao.
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4.2.1.3 Caracterizacao eletroguimica (sistema simétrico)

Os estudos discutidos acima exploraram as propriedades supercapacitivas da
HE-Ppi na forma de filme fino utilizando um sistema de trés eletrodos, sendo o eletrodo
de trabalho a prépria HE-Ppi e o eletrodo auxiliar uma placa de platina. Esta montagem
é utilizada para estudar sistemas capacitivos assimétricos, ou seja, sistemas nos quais 0s
processos de oxidagdo e redugdo ocorrem em eletrodos ndo idénticos. E interessante
estudar as propriedades supercapacitivas do material utilizando um sistema simétrico,
uma vez que sistemas simétricos sdo os mais aplicados tecnologicamente. Neste caso,
utilizam-se dois eletrodos idénticos. Enquanto um eletrodo funciona como o eletrodo
positivo o outro eletrodo funciona como um eletrodo negativo.

Para realizar os experimentos utilizando um sistema simétrico de eletrodos de
HE-Ppi, foi estritamente necessario utilizar a configuracdo apresentada na Figura 14.
Basicamente, neste caso, temos dois eletrodos de trabalho, sendo um o eletrodo
negativo e o outro o eletrodo positivo, e um eletrodo de referéncia. Portanto, é preciso
medir o potencial da célula eletroquimica, porém, é muito necessario medir o potencial
individual de cada eletrodo de trabalho. Isso permite saber se estes eletrodos estdo
trabalhando dentro da janela de potencial eletroquimico da HE-Ppi. A faixa de potencial
adequada aos eletrodos de HE-Ppi estd entre -1 e 0,4 V em relacdo ao eletrodo
Ag/AgCI/NaCl 3 mol.L™?, como visto na caracterizacdo voltamétrica (Rever Figura 49).
Acima de 0,6 V podera ocorrer a sobreoxidacao do Ppi e abaixo de -1,0 V ocorrerd uma
reducdo excessiva. Em ambos os casos, ocorrera uma perda de condutividade da HE-
Ppi. Alem disso, como a HE-Ppi esta depositada sobre o ouro, busca-se evitar potenciais
muitos extremos onde 0 ouro possa oxidar ou reduzir a agua. Portanto, 0 monitoramento

dos potenciais individuais em cada eletrodo em relacdo ao eletrodo de referéncia € a
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Unica certeza os eletrodos estdo funcionando dentro da normalidade durante o processo
eletroquimico sem sofrer danos.

A Figura 54 apresenta os voltamogramas dos dois filmes de HE-Ppi sintetizados
utilizando 0 mesmo método e 0s mesmos parametros. A caracterizacdo voltamétrica em
um sistema convencional de trés eletrodos foi realizada apenas para conferir que os dois
filmes sdo realmente iguais, como se espera para uma célula simétrica. Os
voltamogramas da Figura 54 indicam que ambos os filmes sdo eletroquimicamente bem
semelhantes, podendo assim, serem aplicados na caracterizacdo de suas propriedades

capacitivas em um sistema simétrico.
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Figura 54. Voltamogramas para dois filmes de HE-Ppi iguais. Os
voltamogramas sdo bastante parecidos entre si indicando que a sintese €
bastante reprodutivel.

A Figura 55 apresenta as curvas de carga e descarga para 0 sistema
eletroquimico simétrico do eletrodo de HE-Ppi. O grafico apresentado se refere as

curvas de carga e descarga para a corrente especifica de 3 A.g™. Observa-se que sdo
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apresentados os potenciais em funcdo do tempo da célula (Ece), e de cada um dos
eletrodos de HE-Ppi, sendo um destes eletrodos identificado como o eletrodo positivo
(Ep) e o outro identificado como o eletrodo negativo (E,). Sabe-se que 0 Ece € resultado
da combinacdo do potencial dos dois eletrodos da célula eletroquimica de acordo com a

equacéo 11.

Ecell = Ep - En Eq ll

Sendo assim, 0 Ecey medido experimentalmente devera ser sempre igual ao E calculado
através da equacdo 11. No grafico da Figura 55, o E calculado através da equacgdo 11
também esta plotado (grafico no formato de esferas ocas). Observa-se que o gréfico do
E calculado se sobrepGe ao gréfico do Ece, como esperado.

E importante destacar no grafico da Figura 55 que os potenciais E, e E, dos
eletrodos de HE-Ppi em relacdo ao eletrodo de referéncia Ag/AgCI/NaCl 3 mol.L™ ndo
ultrapassam o limite de -1 e 0,6 V. Isso indica que os eletrodos estéo trabalhando dentro
da faixa adequada de potencial, ndo levando a processos que resultem na répida
deteorizacdo dos eletrodos, como a superoxidagdo do Ppi em potenciais acima 0,6 V

assim como a sua excessiva redugdo em potenciais abaixo de -1 V.
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Figura 55. Grafico de carga e descarga para um sistema simeétrico de filmes
de HE-Ppi. Em preto, E.; em verde, E,; em vermelho, E,; e o grafico em
esferas ocas, o Ecalculado através da equacdo 11. Observa-se que 0 Egy
medido experimental € igual a0 Ecacuiado através da combinagéo do E, e E,.

As curvas de carga e descarga foram feitas para diferentes densidades de
corrente. A Figura 56 apresenta as capacitancias calculadas para as diferentes
densidades de corrente aplicadas. Cada ponto representa um ciclo de carga e as
diferentes cores representam cada densidade de corrente utilizadas. Observa-se que a
capacitancia especifica é de 700 F.g™ utilizando a densidade de corrente de 3 A.g™ e de
300 F.g* utilizando a densidade de corrente de 30 A.g™. Estes valores sdo inferiores
comparados com o0s valores de capacitancia em um sistema assimétrico discutido
anteriormente. 1sso acontece porque ndo é possivel explorar toda a janela eletroquimica
individual em cada eletrodo. Porém, este valor continua sendo bastante significativo

fazendo da HE-Ppi um excelente material para ser aplicado em um sistema capacitivo.
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Figura 56. Gréafico da capacitancia especifica do sistema simétrico de filmes
de HE-Ppi para diferentes densidades de corrente.

4.2.2 HE-PANI

Filmes finos de PANI estruturados com alaranjado de metila também foram
formados seguindo basicamente 0 mesmo principio utilizado para a HE-Ppi sintetizada
eletroguimicamente, levando-se em consideracdo, porém, algumas variaveis de sintese.
Foi visto que estruturas nanotubulares de PANI foram obtidas tanto utilizando a
voltametria ciclica quanto a amperometria como técnica de sintese [198]. Novamente,
diferencas morfoldgicas foram encontradas de acordo com a mudanca da técnica

eletroquimica de sintese. Isso sera discutido mais adiante.

4.2.2.1 Sintese e caracterizacéo morfoldgica
A Figura 57 mostra a caracterizagdo morfoldgica por MEV para dois filmes de
PANI sintetizados por voltametria ciclica utilizando diferentes nimeros de ciclos.

Assim como aconteceu para os filmes de Ppi, o aumento do numero de ciclos
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voltamétricos na sintese aumentou a densidade de microtdbulos de PANI formados.
Porém, o aumento da densidade de carga de polimerizacdo acaba por ndo favorecer
exclusivamente a formacgdo de estruturas microtubulares de PANI. Ha a formacdo de
estruturas granulares desordenadas entre os microtubulos. Este fato foi atribuido a janela
de potencial eletroquimico utilizada. A janela de potencial vai até 1,2 V no sentido
positivo. Isso garante a geracdo do cétion radical iniciador da polimerizacdo. Porém, a
formacdo excessiva deste radical é capaz de aumentar a formacdo de oligbmeros,
estrutura molecular ndo polimérica, que resulta em microestruturas de forma

desordenada que ndo seguem o molde alaranjado de metila.
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Figura 57. Perfil voltamétrico obtido durante a sintese de filmes finos de
PANI de morfologia tubular. A sintese foi realizada a uma velocidade de
varredura de 1 mV.s™ utilizando uma janela de potencial de -0,2 a 1,2 V em
solucdo aquosa de alaranjado de metila 5 mmol.L™* contendo anilina em uma
concentracdo de 50 mmol.L™. (A-1) Filme de PANI sintetizado utilizando 5
varreduras; (B-1) Filme de PANI sintetizado utilizando 20 varreduras (apenas
os 10 ultimos ciclos sdo apresentados). A caracterizacdo morfoldgica de cada
filme é apresentada em quatros imagens MEV em diferentes magnificagdes:
(A-11) e (A-I1I) para o filme de 5 varreduras e (B-I1) e (B-I1I) para os filmes
de 20 varreduras [198].
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Buscando melhorar a formagéo da estrutura microtubular dos filmes de PANI, a
janela de potencial do sentido positivo foi estabelecida para ir até 1,2 V apenas no
primeiro ciclo para garantir a suficiente formacdo do cation radical iniciador da
polimerizacdo. A partir do segundo ciclo, utiliza-se a janela de potencial que vai até 0,8
V de modo a evitar o excesso de cation radical e a ndo formacdo de oligbmeros.
Utilizando esta estratégia, o resultado obtido foi uma melhora significativa na
morfologia microtubular do filme de PANI. Observa-se na Figura 58 que 0s nanotubos
formados apresentam estrutura morfoldgica bem mais definida sem a presenca de uma

grande quantidade de estruturas granulares entre 0S mesmos.
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Figura 58. Perfil voltamétrico obtido durante a sintese do filme fino de PANI
tubular utilizando a janela de potencial de -0,2 a 0,8 V, exceto o primeiro
ciclo cujo potencial positivo vai até 1,2 V. A sintese foi realizada a uma
velocidade de varredura de 1 mV.s™ em solucéo aquosa 5 mmol.L™ contendo
anilina em uma concentragao de 50 mmol.L™ [198].
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Analisando os detalhes morfologicos dos filmes de PANI estruturados com
molde de alaranjado de metila, percebe-se alguma semelhanca com os filmes de Ppi.
Uma grande semelhanca ¢ a formagdo de um “tapete” granular antes da formacao das
estruturas nanotubulares devido a agdo do agente molde. Isto implica dizer que 0 mesmo
esquema ilustrativo visto na Figura 46 pode ser utilizado para a sintese eletroquimica
por voltametria ciclica do filme de PANI estruturado com molde de alaranjado de
metila. Porém, uma diferenca bastante importante a se destacar é o fato de que nos
filmes de Ppi se tem estruturas somente em dimensdes micrométricas, sendo as
microfibras formadas todas fechadas. No caso dos filmes de PANI, as estruturas
formadas apresentam espessuras de dimensdes nanométricas (em torno de 200 nm),
sendo as fibras formadas ocas. A Figura 59 apresenta detalhes morfoldgicos do filme de
PANI nanotubular. Uma explicagdo para esta diferenca nas dimens@es se deve a cinética
de polimerizacdo. Experimentalmente, foi observado que a polimerizagdo de Ppi
ocorreu de forma bem mais intensa comparada a sintese de PANI. Ocorrente de forma
moderada, a sintese da PANI ndo permitiu a formacdo em excesso de material ao redor
do molde, resultando em estruturas ndo tdo espessas como no caso da sintese

voltamétrica de Ppi.
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Figura 59. Detalhes da estrutura morfologica do filme fino de PANI
nanotubular através de imagens MEV em diferentes magnificaces. E
possivel observar que os nanotubos de PANI crescem sobre uma estrutura
granular da PANI e que os nanotubos apresentam espessura na ordem de 200
nm [198].

Assim como para o Ppi, um fato interessante na quimica da PANI € sua alta
sensibilidade aos pardmetros de sintese. Apenas trocando a técnica eletroquimica
utilizada para a sintese, novos filmes com propriedades e morfologias diferentes podem
ser produzidos. A sintese realizada por amperometria apresenta um aspecto morfologico
bem diferente comparado a sintese realizada por voltametria ciclica. A Figura 60A
apresenta os graficos das curvas transientes de carga de polimerizagdo, calculadas a
partir do perfil das curvas de corrente versus do tempo, e as imagens MEV para dois
diferentes filmes de PANI. Um dos filmes foi sintetizado com uma densidade de carga
de 150 mC.cm™ (Figuras 60B-I e 60B-11) e 0 outro com 180 mC.cm (Figuras 60B-I11 e
60B-1V). Diferencas no perfil transiente de corrente entre os dois filmes pode ser
explicadas pela dificuldade de assegurar exatamente a mesma organizagdo do sistema
molde para cada filme. Porém, fica claro que o crescimento do sinal de corrente esta
relacionado com o crescimento da area superficial dos filmes durante a polimerizagao.

Um detalhe importante a ser analisado na Figura 60B-1I é que apenas tubos sdo
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formados. Isso deve ser bem destacado uma vez que difere do que acontece com a
sintese realizada por voltametria ciclica, que, como citado anteriormente, uma camada
granular é formada no inicio da polimerizagdo. Entretanto, ao se aumentar a carga de
polimerizagdo (ver Figura 60B-1V), a estrutura granular de PANI comecar a crescer
entre 0os nanotubos que estdo em contato direto com o substrato de ouro. Estes
resultados apresentam o carater da grande versatilidade da PANI fornecendo ao

pesquisador a possibilidade de modular suas propriedades para fins tecnologicos.



20——mmm—————

“3KV x3000  1um =

Figura 60. Perfil das curvas de carga em funcdo do tempo obtido durante a
polimerizacdo do filme de PANI. E = 0,75 V. Inser¢do: correspondentes
cronoamperogramas obtidos a E = 0,75 V. Imagens MEV dos filmes de
PANI crescido até (B-1) e (B-11) 150 mC.cm™ e (B-IIl) e (B-1V) crescido até
180 mC.cm™ em diferentes magnificacoes [198].
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A Figura 61 apresenta as imagens de AFM do filme fino de PANI tubular
(Figura 61A) e do filme fino ndo tubular (Figura 61B). Este tipo de caracterizacdo
morfolégica buscava comparar qualitativamente a area superficial do filme estruturado
com a do filme ndo estruturado. A partir das imagens foi possivel calcular a rugosidade
dos materiais e inferir que o filme estruturado apresenta levemente uma maior area
superficial (rms =~ 250 nm) comparado ao filme ndo estruturado (rms = 200 nm). No
entanto, ndo apenas a area superficial é determinante para definir as propriedades fisico-
quimicas dos PCs, mas também a micro e nano morfologia sdo importantes, assim como
0 agente dopante escolhido. Isso serd melhor analisado em sess6es mais adiante com as
caracterizacbes por espectroscopia Raman e por espectroscopia de impedancia

eletroquimica.

filename001 #1 / Branco_019#1

AR

Figura 61. Imagens de AFM dos filmes de PANI: (A) tubular e (B) ndo-tubular. Estes
materiais apresentaram rugosidades semelhantes [198].
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Ressalta-se que a estruturada convencional da PANI é fruto de um crescimento
desordenado das cadeias poliméricas, 0 que gera um empacotamento desordenado das
mesmas resultando em uma morfologia irregular. Esta morfologia irregular se apresenta
na forma de particulas granulares micrométricas como mostra a Figura 61. Porém, ¢é
importante deixar claro que, intrinsicamente, a PANI apresenta estrutura nanofribilar
[129]. Assim, no inicio da polimerizacdo da anilina, estruturas nanofribilar s&o
formadas, e, devido a grande quantidade de reagentes, a rea¢do prossegue para uma fase
de aglomeracéo e entdo ocorre a formacdo desordenada do material. No entanto, o que €
interessante neste trabalho é que mesmo havendo grandes quantidades de reagentes o
molde de alaranjado de metila ndo permite o crescimento desordenado da PANI.
Observa-se na Figura 62 que a estrutura nanofibrilar da matriz da PANI se encontra
presente na superficie dos nanotubos moldados pelo alaranjado de metila, tanto no
material sintetizado por voltamétrica ciclica (Figura 62A) quanto no material sintetizado

por amperometria (Figura 62B).

_ »
20KV X50000 100nm WD 55mm Sp 30KV X15000" 1gm WD 7.4mm

Figura 62. Imagens MEV para os filmes de PANI nanotubular: (A)
sintetizado por voltametria ciclica e (B) sintetizado por amperometria. Em
ambos os casos, hd a presenca da estrutura base nanofibrilar da PANI na
superficie dos nanotubos [198].
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4.2.2.2 Estudos mecanicos via QCM-D

Os dados da QCM-D foram obtidos tanto para a PANI nanotubular quanto para a
PANI ndo estruturada durante as respectivas sinteses amperométrica. Os dados da
QCM-D indicam que o filme de PANI estudado apresenta caracteristicas mecanicas de
um material rigido. Analisando os dados da Figura 63A, observa-se que a variagdo dos
valores de dissipagdo, normalizados pelos respectivos valores numéricos dos
harmonicos n, sdo praticamente iguais entre si e se mantém praticamente constante
durante a sintese. Além disso, a variacdo de dissipacdo é considerada desprezivel em
relacdo a variacdo de frequéncia, sendo AD/Af < 5%. Isto implica dizer que quase nada
de energia estd sendo dissipada pelo filme, e, assim sendo, trata-se de um material
rigido.

E interessante notar que o comportamento mecanico do filme estruturado difere
um pouco do material granular da PANI, sintetizado sem a presenca do agente molde,
porém, utilizando os mesmos pardmetros de sintese. Este material trata-se de um filme
fino ndo tdo rigido observado pela consideravel variacdo de dissipacdo em relacdo a
variacdo de frequéncia, sendo esta idéntica a variacdo de frequéncia para o filme

estruturado como mostra a Figura 63B.
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Figura 63. Dados da QCM-D obtidos durante a sintese eletroquimica dos
filmes de PANI (A) tubular e (B) ndo tubular. A Afg/5 (tridngulo preto
invertido), ADs/5 (tridngulo branco invertido), Afy/7 (tridngulo preto), AD7/7
(tridngulo branco), Afy/9 (circulo preto), ADg/9 (circulo branco), Afy;/11
(quadrado preto) e AD1y/11 (quadrado branco) sdo apresentados em funcéo
do tempo. E = 0,75 V e a carga final de polimerizagio foi de 180 mC.cm™
[198].

4.2.2.3 Analise espectroscopica via Raman

A Figura 64 mostra os espectros Raman obtidos dos filmes de PANI tubular e
ndo tubular. As amostras foram deixadas dois dias em acido sulfarico 1 mol L™ para
garantir que ambos 0s materiais apresentassem o mesmo nivel de dopagem. E
observado que os filmes tubular e ndo tubular apresentam espectros Raman bem
similares entre si com muitas sobreposi¢des caracteristica da PANI, como as bandas nas

regides 1600, 1510-1480, 1330-1340 e 1160-1180 cm™. Estas bandas estdo associadas
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as vibragdes vC-C, PN-H*, vC-C, vC-N"" ¢ BC-H, respectivamente, da forma dopada da
PANI, o sal de esmeraldina [199-202].

Embora os espectros Raman de ambas as amostras apresentem caracteristicas
similares, pequenas diferencas podem indicar alguma mudancga estrutural na cadeia
polimérica da PANI, provavelmente induzida pela diferenca morfologica. A banda
localizada na regido entre 1510-1480 cm™ é muito importante na caracterizagdo da
estrutura polimérica da PANI, uma vez que esta regido esta associada aos dois tipos de
portadores de carga da PANI, polarons e bipolarons, podendo indicar a populacdo
relativa entre 0os mesmos [200, 201, 203]. Uma andlise detalhada desta importante
regido do espectro tem sido reportada para materiais hibridos de PANI/hexaniobato e
tem mostrado que as populaces relativas polarons/bipolarons sdo sensiveis a interacéo
entre cadeia polimérica e a alta acidez da superficie do hexaniobato [204-205]. Estes
resultados estdo associados com as mudancas conformacionais (dopagem secundaria) e
a alta dopagem das cadeias poliméricas da PANI.

As insergdes na Figura 64 mostram em detalhe a banda na regido 1510-1480 cm’
! do espectro Raman e as respectivas curvas Gaussianas. Para o filme de PANI ndo
tubular, a razdo da 4rea entre a banda polarénica (ca. 1510 cm™) e a banda bipolardnica
(ca. 1490 cm™) é ca. 4,54. Por outro lado, para o filme de PANI tubular esta razéo é
observada para um valor apenas de ca. 0,96. Estes resultados claramente sugerem que a
geometria tubular de PANI induz a formacdo de bipolarons em vez de segmentos
semiquindides (polarons).

A dopagem secundaria da PANI é explicada pela mudanga conformacional da
cadeia polimérica saindo da estrutura do tipo espiral para uma estrutura estendida,
levando assim, a um aumento de condutividade e cristalinidade quando dopada com

acidos organicos funcionalizados [206-207]. A espectroscopia de Raman ressonante foi
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bem sucedida para caracterizar o processo de dopagem secundaria visando entender as
transformacgdes em diferentes tipos de segmentos carregados [208-210]. Os resultados
Raman forneceram dados complementares sobre o processo de dopagem secundaria da
PANI mostrando que, juntamente com a mudanga conformacional das cadeias
poliméricas, h4 também uma transformacdo de unidades de seguimentos quinoides em
unidades de seguimentos semiquinoide. Este fendmeno também foi investigado por
medidas de ressonancia de spin eletrénico e foi evidenciado que h4 um aumento no
namero de spins nas amostras de PANI apds o processo de dopagem secundéria. Ambas
as técnicas indicaram a transformagdo de diamagnéticos seguimentos quinoides em
unidades de cétion radical semiquindnico [205, 211-213]. Portanto, os resultados aqui
apresentados sugerem que a presenca do molde de alaranjado de metila para a produgéo
de nanotubos bem definidos de PANI ndo induz a linearizacdo das cadeias poliméricas
ou a uma conformacéo estendida. E interessante notar, no entanto, que o aumento da
populacdo bipolardnica na PANI tubular pode ser atribuido a dois fatores: interagdes
entre cadeias poliméricas que conduzam a formacdo de estruturas bipolarénicas mais
estaveis e/ou alto grau de dopagem. O molde de alaranjado de metila € um material

poroso e é formado em pH 2 o que pode estabilizar a formacéo de bipolarons.



144

Intensidade Raman

1650 1500 1350 1200
Numero de onda/cm™

Figura 64. Espectros Raman (633 nm) para o filme de PANI ndo tubular (A)
e tubular (B). Inser¢des: deconvolugdo das bandas Raman na regido 1510-
1480 cm™ do espectro. Imagens MEV para o filme néo tubular (C) e tubular
(D). [198].

4.2.2.4 Caracterizacao eletroquimica por espectroscopia de impedancia eletroquimica

A Figura 65 apresenta o perfil voltamétrico para os materiais de PANI tubular e
ndo tubular. Os sinais de corrente estdo normalizados pelas respectivas massas dos
materiais depositados em solucdo eletrolitica de H,SO4. A massa dos materiais foi
determinada utilizando a QCM-D apds o processo de sintese. Inicialmente, o sensor de
quartzo contendo o filme depositado foi colocando em uma célula a fluxo e N, seco
(usando P,0s) foi passado no sistema. Os valores de frequéncias para diferentes
harménicos aumentaram em funcdo do tempo até ficarem estaveis em poucos minutos.
A partir deste ponto, 0os materiais eram considerados secos e os valores de f e D foram

comprados com os valores previamente obtidos com o sensor de quartzo sem o material
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depositado. Como ndo houve mudanca significativa de D apos a deposigdo dos filmes,
foi concluido que os mesmos eram suficientemente finos nas condigGes utilizadas e
poderiam ser considerados sistemas rigidos. Assim, a lei de Sauerbrey (rever equacgéo 6)
foi utilizada para calcular as massas dos filmes depositados.

Analisando os voltamogramas da PANI, é observada a tipica transicdo redox
leucoesmeraldina/esmeraldina proximo ao 0,25 V, sendo que fica claro que os picos da
PANI tubular apresenta um formato mais definido. Também é observado que a
separagdo entre os picos redox é menor para o filme de PANI tubular (0,114 V) em
relacdo ao filme de PANI ndo tubular (0,125 V). A principio, estas observacdes indicam
que PANI tubular apresenta menor resisténcia para transferéncia de carga. Os
voltamogramas sdo bem similares entre si quando normalizados pelas respectivas
massas indicando que a massa eletroativa em ambos os casos sdo similares. A
espectroscopia por impedancia eletroquimica é uma técnica mais apropriada para

discutir as pequenas diferencas entre os dois tipos de filmes.
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Figura 65. Perfis voltamétricos para os filmes de PANI tubular (circulo
branco) e ndo tubular (circulo preto). Os voltamogramas foram obtidos a 50
mV.s™ em uma solucéo eletrolitica de H,SO, 1 mol.L™ [198].
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A Figura 66 apresenta os espectros (na forma de diagrama de Nyquist) para 0s
filmes de PANI em diferentes potenciais eletroquimicos. A caracterizagdo eletroquimica
por espectroscopia eletroquimica de impedancia mostra como as propriedades da PANI
sdo bastante sensiveis a respectiva morfologia. Com o estudo de impedéancia realizado é
possivel analisar qualitativamente a variagdo de condutividade dos filmes tubular e ndo
tubular em diferentes potenciais eletroquimicos. Nota-se que quando o potencial de
reducdo é aplicado (E = 0 V), ambos os materiais apresentam alta resisténcia de
transferéncia de carga, sendo maior para o material nanoestruturado. Ressalta-se que
esta resisténcia € calculada a partir do didmetro do semicirculo capacitivo que €
observado no diagrama de Nyquist. E necessario realizar uma modelagem dos dados
experimentais utilizando o software NOVA para calcular os valores de resisténcia. A
alta resisténcia de transferéncia de carga em potenciais de reducdo esta de acordo com o
esperado para um polimero condutor em um estado ndo dopado. Quando se aumenta o
potencial para 0,2 V, inicia-se 0 processo de oxidacdo da PANI e a resisténcia de
transferéncia de carga cai bruscamente, sendo esta queda mais intensa para o filme
estruturado. Quando a 0,35 V, condicdo que a PANI se encontra oxidada, e ai em alto
grau de dopagem, a resisténcia de transferéncia caiu bruscamente novamente atingindo
um minimo. E neste ponto mostra-se a grande vantagem da estrutura organizada
microtubular da PANI. A resisténcia de transferéncia de carga € cerca de 12 vezes
inferior comparado ao filme granular. Em outras palavras, o filme estruturado é 12
vezes mais condutor que o filme néo estruturado. A resisténcia de transferéncia de carga
cresce em potenciais maiores que 0,35 V devido ao processo de superoxidacdo da
cadeia polimérica. Esta discussdo esta resumida no grafico da Figura 67 onde a

transferéncia de carga € plotada contra o potencial eletroquimico.
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Figura 66. Dados da analise por espectroscopia eletroquimica de impedancia
para os filmes tubular (preto) e ndo tubular (vermelho) em diferentes
potenciais eletroquimicos: (A) 0,0 V; (B) 0,2 V; (C) 0,35 V e (D) 0,6 V

[198].
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Figura 67. Gréafico da resisténcia de transferéncia de carga versus o potencial
eletroquimico para os filmes tubular (preto) e ndo tubular (vermelho) [198].
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4.2.3 Supercapacitor assimétrico de HE-Ppi e HE-PANI

As sessbes 4.2.1 e 4.2.2 mostraram a sintese e caracterizacdo de filmes
esponjosos de HE-Ppi e HE-PANI. Ambos os materiais apresentam potencialidades
para aplicacdo em supercapcitores. Esta se¢do focard na busca por aprimorar as
propriedades supercapacitivas de ambos os materiais para a confeccdo final de um
dispositivo supercapacitivo no estado solido.

Foi observado que a estrutura tridimensional da HE-Ppi poderia ser aumentada
bem mais do que foi apresentado na secéo 4.2.1. A sintese da HE-Ppi foi realizada para
um limite de densidade de carga de até 400 mC.cm™. No entanto, foi visto que a HE-Ppi
pode ser sintetizada para uma densidade de carga de até 1600 mC cm’, quatro vezes
maior que o discutido na secdo 4.2.1. Eletroquimicamente, ja pode ser observado que ha
um ganho significativo quando se compara o voltamograma da HE-Ppi sintetizada com
uma densidade de carga de 1600 mC cm™ com o voltamograma da HE-Ppi sintetizada
com uma densidade de carga de 400 mC cm™ Ambos os voltamogramas foram
realizados a 10 mV s em solucéo aquosa de KCI 0,1 mol.L™ e estdo apresentados na

Figura 68 em termos da capacitancia especifica.
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Figura 68. Comparacéo entre os voltamogramas da HE-Ppi sintetizada com
o limite de densidade de carga de 400 mC.cm™ (em preto) e 1600 mC.cm™
(em vermelho). Os voltamogramas foram realizados em solu¢do aquosa de
KCl1 0,1 mol L*a10 mV s™.

Ainda sobre a HE-Ppi, foi observando que as propriedades capacitivas poderiam
ainda ser melhoradas utilizando o sistema aquoso KCI 0,5 mol L™ em tamp&o HsPO,
(pH = 2). A Figura 69 compara os voltamogramas da HE-Ppi realizados em KCI 0,1
mol L' e em KCI 0,5 mol L* em tampdo HsPO, (pH = 2). Novamente, 0s
voltamogramas estdo colocados em termos da capacitancia especifica. Destaca-se ainda
o fato de haver um deslocamento da janela eletroquimica da HE-Ppi para potenciais
mais positivos. Observa-se que, como citado na secdo 1.1.1, as propriedades

eletroquimicas dos PCs dependem do meio eletrolitico.
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Figura 69. Comparacdo dos voltamogramas da HE-Ppi realizados em KCI
0,1 mol L™ (em preto) e em KCI 0,5 mol L™ em tamp&o HsPO, (pH = 2) (em
vermelho). A HE-Ppi foi sintetizada com uma densidade de carga de 1600
mC cm™,

A HE-PANI na forma de filme fino também teve sua sintese aprimorada em
funcdo de aumentar suas propriedades capacitivas. Isso foi feito utilizando dois
caminhos: realizar a sintese em pH = 1, a fim de aumentar a cinética de sintese da PANI
e aumentar a estrutura tridimensional de esponja do filme, e realizar a sintese de um
copolimero de PANI e poli(2-etilanilina). Ja era sabido a partir de estudos prévios
realizado no LME que o copolimero de PANI e poli(2-etilanilina) provoca um
deslocamento na janela de potencial do voltamograma da PANI para regides mais
positivas [214]. A intencdo é de montar um dispositivo supercapacitivo onde se possa
utilizar o eletrodo de HE-Ppi como eletrodo negativo e o eletrodo do copolimero como
0 eletrodo positivo.

A sintese do HE-PANI em pH = 1 se mostrou bem mais eficiente que a sintese

em pH = 2, como pode ser visto na Figura 70A, sendo que a estrutura tridimensional
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aumenta significativamente, como pode ser visto na caracterizacdo morfologica nas
Figuras 70B e 70C. Isso ja era esperado de acordo com o que ja foi discutido sobre a

sintese da PANI na literatura.
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Figura 70. (A) Amperogramas de sintese para a HE-PANI em pH 2 (em
preto) e HE-PANI em pH 1 (em vermelho). (B) Imagem MEV para a HE-
PANI sintetizada em pH 2 e (C) imagem MEV para a HE-PANI sintetizada
empH 1.

A sintese do copolimero foi realizada sobre a morfologia nanotubular da PANI.
O voltamograma de sintese para esta etapa é apresentada na Figura 71 e indica o
crescimento do pico na regido entre 0,3 e 0,75 V, confirmando o crescimento do
copolimero. As imagens MEV do copolimero sdo apresentadas na Figura 72 e indicam
que ndo ha mudangas significativas entre a morfologia da HE-PANI e a morfologia do
copolimero, ou seja, a sintese do copolimero sobre a HE-PANI melhora as propriedades
eletroquimicas do material, porém, sem perder a estrutura tridimensional nanotubular de

esponja, o0 que é excelente.
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Figura 71. Voltamogama de sintese do copolimero PANI + poli(2-
etilanilina). O crescimento de sinal na regido entre 0,3 e 0,75 V indica a
formacdo do copolimero.

5.0kV  X3,000 1um =~ WD60mm 5.0kV  X10,000 1um WD 6.0mm

50kV  X40,000 100nm WD 6.0mm 1Q-USP LEI 5.0kV X100,000 100nm WD 6.0mm

Figura 72. Caracterizacdo morfoldgica do copolimero de PANI + poli(2-
etilanilina) sintetizado sobre a HE-PANI.
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A Figura 73 mostra o voltamograma do copolimero PANI + poli(2-etilanilina).

Observa o material apresenta uma grande capacitancia especifica.

— PANI + Polietilanilina

6000 4
4000 +
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-
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0.0 0:2 0?4 0:6 0.8
E/V vs. Ag/AgCIINaCl 3 M

Figura 73. Perfil voltamétrico do copolimero PANI + poli(2-etilanilina) em
solucdo de aquosa de HCI (pH = 0). O material apesenta grande
comportamento supercapacitivo.

Uma vez que as propriedades supercapacitivas dos filmes de HE-Ppi e HE-PANI
foram bastante aprimoradas, buscou-se montar o sistema eletroquimico de dois
eletrodos utilizando a HE-Ppi como eletrodo negativo e a HE-PANI como eletrodo
positivo. Os dois filmes foram preparados para apresentarem cargas eletroquimicas
parecidas. Os voltamogramas em solucdo aquosa de KCI 0,5 mol L™ tamponada com
HsPO, (pH=2) para ambos os materiais estdo apresentados na Figura 74 . Observa-se
que h& uma grande sobreposicdo de atividade eletroquimica entre os materiais, o que é
ruim uma vez que ndo se podera explorar 100% a carga de ambos os materiais em um

dispositivo supercapacitivo.
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Figura 74. Voltamogramas da HE-Ppi e do copolimero PANI + poli(2-
etilanilina) em solucdo aquosa de KCI 0,5 mol.L™ tamponada com HsPO,
(pH = 2). Os filmes foram sintetizados para que apresentem respostas
eletroquimicas comparaveis em temos de carga. O Filme de HE-Ppi foi
sintetizada a uma densidade de carga de 1600 mC.cm™.

Utilizando o mesmo esquema da Figura 14, foi montada uma célula
eletroquimica com o filme de HE-Ppi e HE-PANI para estudar as propriedades
capacitivas. A Figura 75 apresenta a curva de carga e descarga para uma corrente
especifica constante de 3 A g*. Observa-se que as janelas de potenciais individuais de
cada eletrodo ndo estdo sendo totalmente exploradas (de -0,6 a 0,6 V para o eletrodo
HE-Ppi e de -0,3 a 0,8 V para o eletrodo do copolimero, de acordo com 0s
voltamogramas da Figura 74). Isso acontece devido a sobreposicdo de das atividades
eletroquimicas dos materiais, como foi citado anteriormente. O que pode ser feito €
aumentar a massa de um dos eletrodos de modo que seja possivel explorar toda a janela

eletroquimica de apenas um dos eletrodos.
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Figura 75. Gréfico de carga e descarga para um sistema assimétrico de
filmes de HE-Ppi e copolimero PANI + poli(2-etilanilina) em solucdo aquosa
de KCI 0,5 mol.L™ tamponada com HsPO, (pH = 2). Foi utilizada uma
corrente especifica de 3 A g™ considerando a massa HE-Ppi. Em preto, Ec.;
em verde, E, (eletrodo do copolimero); em vermelho, E, (eletrodo de HE-
Ppi); e o grafico em cinza, 0 E qcyiad0 através da equacdo 11. Observa-se que 0
Ece medido experimental € igual a0 Ecacuiago através da combinacéo do E, e
E,.

A Figura 76 apresenta o grafico da capacitancia especifica calculadas para o
sistema assimétrico entre o filme de HE-Ppi e do copolimero PANI + poli(2-etilanilina)
aplicando diferentes correntes especificas. Observa-se que os valores sdo bem maiores
que o apresentado pelo sistema simétrico do HE-Ppi. A 3 A.g’, a capacitancia
especifica calculada foi de 1750 F.g™. Um excelente resultado. Um ponto negativo a se
observar é que a estabilidade do sistema ndo € muito boa, observando que quando se
volta a aplicar a corrente de 3 A.g™" ap6s varias ciclagem em outras correntes, a
capacitancia eletroquimica calculada é 1450 F.g*, uma perda em torno de 20% de
eletroatividade. Apenas para deixa claro, a capacitancia foi calculada em relacdo a

massa do eletrodo de HE-Ppi fornecida a partir da QCM-D durante a sintese.
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Figura 76. Em preto, E..; em verde, E, (eletrodo do copolimero); em
vermelho, E, (eletodo de HE-Ppi); e o grafico em cinza, 0 E qcyiado através da
equacdo 11. Observa-se que 0 E medido experimental é igual a0 ECycyiado
através da combinagéo do Ej e E...
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5. Conclusoes

A sintese de HE-Ppi é facilmente realizada em uma Unica etapa, sendo as
propriedades fisico-quimicas das mesmas dependentes da rota sintética. O controle
destas propriedades é a chave para a confeccdo de dispositivos para aplicacédo
tecnoldgica.

Trés diferentes HE-Ppis foram sintetizadas quimicamente, sendo a presenca do
molde de alaranjado de metila e a sintese sem agitacdo os principais responsaveis pelo
comportamento de hidrogel destes materiais. As diferencas morfologicas observadas se
devem a escolha do agente oxidante, enquanto que o FeCls levou a estruturas
unicamente nanotubulares e mais compacta, o persulfato de aménio levou a uma
estrutura formada por nanotubos separados entre si por estruturas granulares, resultando
em uma estrutura menos compacta. As diferencas morfoldgicas resultaram em
diferentes  propriedades eletroquimicas, capacidade de intumescimento e
eletrointumescimento. Porém, em termos gerais, todas as hidro-esponjas apresentaram
excelentes propriedades eletroquimicas e potencialidade para aplicacdo em sistemas
inteligentes de liberagdo controlada. Isso foi mais claramente observado com as inéditas
analises de absorcdo de agua via FTIR-ATR sob potencial eletroquimico controlado.

A HE-Ppi foi facilmente sintetizada na forma de filme fino na superficie de um
eletrodo tanto por voltametria ciclica quanto por amperometria, sendo que a sintese
voltamétrica levou a formacdo de estruturas microfibrilares e a sintese amperométrica
levou a formacdo de estruturas nanofibrilares. O que se destacou foi o fato de que a
estrutura de esponja dos filmes cresce sobre uma camada granular de Ppi que é formada
no inicio da sintese. O estudo feito sobre o crescimento da HE-Ppi na forma de filme
fino mostrou que a area superficial aumenta com a carga empregada na polimerizagéo e

isso faz com que as propriedades eletroquimicas sejam aumentadas consideravelmente.
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Assim como para a HE-Ppi, filmes de PANI nanoestruturado com molde de
alaranjado de metila também foram sintetizados. Os filmes de PANI sdo obtidos na
forma de nanotubos, que v@o se aglomerando entre si formando uma estrutura
tridimensional que também aumenta com o aumento da carga de polimerizagdo. Foi
destacado que a forma tubular da PANI provoca uma mudanga conformacional na
cadeia polimérica que reflete nas propriedades eletroquimicas, e isso foi relacionado
com o0 aumento na populacédo de transportadores de cargas.

Ambos os filmes nanoestruturados de Ppi e de PANI apresentaram
potencialidade para aplicacdo em sistemas de armazenamento de energia com
potencialidade acima do observado na literatura.

Os resultados indicam a simplicidade, versatilidade e controle das propriedades
fisico-quimicas dos materiais esponjosos de PCs realizando pequenas modificagGes de
sintese. H& um indicativo de que utilizando a sintese eletroquimica, a estrutura

esponjosa pode ser obtida para diferentes PCs e seus derivados.
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Anexo |: HE-PANI sintetizadas quimicamente

Seguindo a mesma linha de sintese das HE-Ppis, buscou-se sintetizar
quimicamente HE-PANI. No entanto, ja era sabido que a quimica da PANI é bem
diferente da quimica do Ppi (mecanismo de reacdo, cinética de reacdo, influéncia do pH,
influéncia do agente oxidante etc). A sintese da PANI em pH 2, por exemplo, ndo é
muito eficiente. Geralmente, a sintese da PANI é realizada em pH 0, e, por isso, o valor
de pH do sistema de sintese da HE-PANI foi ajustado para 0. Outro fator a ser citado é
gue o agente oxidante persulfato de amonio é o mais utilizado para a sintese da PANI.
Neste anexo serdo mostrados os resultados obtidos da sintese quimica da HE-PANI na
forma de imagens MEV. Os resultados sdo mostrados a seguir de acordo com 0s
parametros que foram estudados.

A primeira tentativa de sintetizar a HE-PANI utilizando as mesmas condigdes de
sintese da HE-Ppi ndo foi bem sucedida. Resumidamente, 0,228 g de persulfato de
amonio foram adicionado a 20 mL de uma solucdo aquosa de alaranjado de metila 5
mmol.L™Y. Em seguida, foram adicionados 91 pL de anilina e a mistura foi agitada
magneticamente até homogeneizacao. O pH do sistema foi ajustado para 0 adicionando-
se HCI concentrado. O sistema foi agitado durante 1 minuto para homogeneizagédo e a
reacao prosseguiu sem agitacdo por 24 horas mantendo-se a temperatura constante de
0°C por meio de um recirculador. Apés a sintese, o material obtido foi deixado em
repouso em 1,0 L de &gua deionizada por uma semana, com trocas diarias da dgua para
remocdo de impurezas e reagentes. Variaces da sintese consistiram em mudar a relagdo
de concentragdo mondmero/molde, porém, mantendo-se constante a proporcdo de
concentragdo entre 0 mondmero e 0 agente oxidante. Os materiais obtidos néo

apresentaram caracteristica macroscopica de hidrogel, apresentou um aspecto de pé. A
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Figura 77 apresenta as imagens MEV da PANI sintetizadas utilizando o persulfato de

amonio como agente oxidante em pH 0 em diferentes propor¢des anilina/molde.

Figura 77. Imagens MEV das hidro-esponjas de polianilina. A) Proporcédo
anilina/molde = 5. B) Propor¢do anilina/molde = 10. C) Proporcdo
anilina/molde = 15. D) Proporc¢éo anilina/molde = 20.

Observa-se das imagens da Figura 77 que as estruturas de PANI formadas néo
seguiram o molde dando origem a estruturas aleatérias, exceto para 0 material
sintetizado na proporcéo anilina/molde = 20, que apresenta uma estrutura nanotubular
mais ordenada. A ndo formacado da estrutura nanotubular pode explicar o ndo carater de
gel para os materiais formados. O resultado também indica que apenas em alta
quantidade relativa de monémero, a polimerizacdo ocorre ao redor do agente molde.
Provavelmente, a interacdo entre a anilina e o molde seja favorecida em altas

concentragcfes do mondmero. Porém, mesmo formada a estrutura morfoldgica de
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nanotubos de PANI, a interacdo entre os mesmos nédo foi tdo eficaz como aconteceu
com o0s nanotubos de Ppi, a fim de garantir o comportamento mecénico de um hidrogel.
Além disso, e talvez, o mais importante, tem o fator cinético. E observado,
experimentalmente, que em pH 0 a intensidade de formacdo de precipitados de
alaranjado de metila é bem maior que em pH 2. E provavel que a precipitacio dos
moldes de alaranjado de metila ocorra rapidamente fazendo com que a sintese aconteca
sem a presenca do agente molde no seio da solugéo e isso ndo leve a formagéo de
estruturas nanotubulares. Isso fica mais evidente interpretando as imagens MEV do
molde de alaranjado de metila em pH =2 e pH = 0 (ver Figura 78). Observa-se que a
pH = 0 os moldes de alaranjado de metila estdo todos aglomerados entre si, enquanto a
pH = 2 os moldes se encontram livres entre si. Assim, quando se usa uma quantidade
maior de reagentes, a sintese ocorre de forma mais rapida e acontece quando o molde
ainda estd disperso em solugdo, levando a formacdo de estruturas nanotubulares de

PANI.

Figura 78. Estrutura morfoldgica do molde de alaranjado de metila em pH 2
e 0.
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Visando garantir a formacéo de estrutura nanotubular em todas as propor¢oes de
reagentes e considerando que a discussdo acima esté correta, as sinteses foram repetidas,
sO que agitando o sistema durante a primeira hora de sintese, em vez de agitar apenas no
primeiro minuto. A agitacdo prolongada era para permitir que o agente molde estivesse
disperso em solucdo durante a polimerizagdo. A Figura 79 mostra que este
procedimento alcancou o objetivo pretendido: todos 0s materiais se encontraram na

forma nanotubular. Porém, mais uma vez, os materiais obtidos apresentavam aspecto de

7

po.

Figura 79. Imagens MEV das HE-PANI. A) Propor¢éo anilina/molde = 10.
B) Proporgdo anilina/molde = 15. C) Proporcéo anilina/molde = 20. Todas
estas sinteses foram realizadas com agitacao do sistema durante 1 hora.
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Ainda utilizando o persulfato de amonio como agente oxidante, buscou-se
realizar a sintese em pH = 2 a fim de obter o material nanotubular em condicdes
estaticas e de forma que o molde esteja disperso no seio da solucdo. No entanto, a
cinética da reagdo ocorreu de forma muito lenta ndo sendo possivel obter a PANI na

forma nanoestruturada, como mostra a Figura 80.

Figura 80. Imagens MEV das HE-PANI. A) Propor¢do anilina/molde = 10.
B) Proporc¢éo anilina/molde = 20. Ambas foram realizadas sob agitacdo de 1
minuto e pH 2. Imagens MEV das HE-PANI. A) Proporg¢do anilina/molde =
10. B) Proporcéo anilina/molde = 20. Ambas foram realizadas sob agitago
de 1 minuto e pH 2.

Em uma Gltima tentativa para obter a PANI na formar de um hidrogel, mudou-se
0 agente oxidante persulfato de aménio para o FeCl; a fim de se obter a estrutura
unicamente de PANI em condicdes estaticas (sem agitacdo). Vale lembrar do esquema
da Figura 46 gue indica que o FeCl; interage fortemente com o de alaranjado de metila
fazendo com que a polimerizacdo essencialmente ao redor do molde. As Figuras 81
mostram a polimerizacdo da PANI utilizando o FeCl; como agente oxidante em

diferentes condi¢6es: pH 2 (com agitacdo por 1 minuto e 1 hora) e pH 0.
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Figura 81. Imagens MEV das hidro-esponjas de polianilina. A) Proporcédo
anilina/molde = 10, em pH = 2, agitagdo por 1 minuto. B) Proporcao
anilina/molde = 10, em pH = 2, agitacdo por 1 hora. C) Proporcio
anilina/molde = 10, em pH = 0, agitagdo por 1 minuto. Todas as sinteses
foram realizadas utilizando FeCl36H,0O como agente oxidante (proporgédo
anilina/agente oxidante de 1:1).

Analisando as imagens, observa-se que em pH 2 ndo ha diferenga se o sistema
de sintese sofre agitacdo apenas no primeiro minuto ou se sofre agitacdo durante a
primeira 1 hora. A morfologia é sempre a mesma sendo as estruturas nanotubulares, que
compdem a grande maioria no material, bem definidas e bastante parecidas com as

estruturas apresentadas pelas HE-Ppis. Nota-se que ha a formagdo de um filme fino na
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parte superior do material. Este filme ndo € um material esponjoso como no caso dos
microtubos livres, porém, observa-se mais detalhadamente nas Figuras 82 que o mesmo
é formado também por microtubos, mas que esses estdo bastante conectados entre si por
outras estruturas ndo microtubulares. Se compararmos com as HE-Ppis, no caso a | e a
I, sintetizadas também com FeCl; e que ndo hé a formacédo do filme na parte superior,
acredita-se que este filme seja formado devido a polimerizacdo auto catalitica da
anilina, ndo sendo apenas o FeCl; aderidos a superficie do molde de alaranjado de

metila o principal fator que orienta a polimerizagéo.

Vac-High PC-Std. 10 kV x 5000 — 5 11T\ 000018 Vac-High PC-Std. 10 kV X 10000 ee— 2 im

Figura 82. Detalhe da superficie do filme formado sobre as estruturas
microtubulares de PANI quando esta é sintetizada utilizando o FeCl; como
agente oxidante.

Ainda na Figura 81, pode-se ver que em pH 0 ndo ha formacdo de estruturas
microtubulares de PANI, apenas grandes blocos retangulares com uma estrutura
microtubular bastante dispersa. Provavelmente, a reacdo ocorreu sobre o aglomerado de
alaranjado de metila decantado no fundo do recipiente uma vez que a reacao da anilina

com o FeCls; é lenta e a decantacdo das nanofibras de alaranjado de metila é rapida.
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Apesar de vérias tentativas, levando-se em consideragdo a quimica da sintese da
PANI, néo foi possivel obter um hidrogel de PANI, mesmo nos materiais nanotubular.
A interacdo entre os nanotubulos de PANI ndo é capaz de garantir um aspecto de gel aos

materiais sintetizados.
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Anexo |1: Perspectivas

Como ja bastante discutido, sabe-se que os PCs ndo apresentam grande
estabilidade quimica uma vez que seu processo de carga e descarga depende de um
processo faradaico, e, portanto, ndo € 100% reversivel. Isso faz com que haja perda de
eletroatividade em cada ciclo de carga e descarga. Esta deficiéncia pode ser contornada
fazendo um composito entre o PC e 6xido de grafeno. Em parceria com o Laboratério
de Quimica Analitica do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Abo
Akademi — Turku — Finlandia, ja foi realizado um estudo sobre a sintese do compasito
entre a HE-Ppi e dxido de grafeno (GO, do inglés: Graphene Oxide). O estudo mostrou
a viabilidade de formar este compasito tanto na sintese quimica (ver Figura 83) quanto
eletroquimica da HE-Ppi (ver Figura 84). A expectativa é melhorar a estabilidade
eletroquimica do dispositivo superpacitor de HE-Ppi e a hidro-esponja de copolimero
PANI + poli(2-etilanilina). Pretende-se formar também um compésito de GO e o

copolimero.
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Figura 83. Caracterizagdo morfologica por imagens MEV para o composito
HE-Ppi + GO 25 mg L™ sintetizado quimicamente. E possivel observar que
as folhas de GO estdo bem dispersas por toda a matriz 3D da HE-Ppi.
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Figura 84. Caracterlzagao morfolégica por imagens MEV para o0 composito
HE-Ppi + GO 25 mg L sintetizado eletroquimicamente. E possivel observar
as folhas de GO sobre as nanofibras da HE-Ppi.
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