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Resumo

Nesta tese, estudamos a eletrossintese de polimeros conjugados
eletroluminescentes no azul. Filmes de poli(p-fenileno) (PPP), co-poli(p-
fenileno-pirrol) (CPPI) e co-poli(p-fenileno-3-metiltiofeno) (CPMET) foram
preparados por voltametria ciclica em eletrodos de vidro condutor (ITO) em
uma solucdo nao-aquosa de acetonitrila e perclorato de tetrabutilaménio
contendo o0s mondmeros e pares de co-mondmeros a diferentes
concentracdes. Durante a sintese dos filmes de PPP, CPPl e CP3MET, a célula
eletroquimica foi posicionada dentro de uma caixa seca contendo CaClz
como agente secante e em atmosfera de Nz super-seco com o objetivo de
reduzir a umidade do ar no meio de sintese. A baixa umidade do ar obtida
durante as medidas permitiu o controle de parametros de crescimento dos
filmes de PPP e de seus derivados (CPPI e CP3MET). A morfologia dos
filmes foi correlacionada aos seus valores de espessura e de rugosidade
obtidos por microscopia de forga atdmica (AFM). As propriedades 6pticas
dos filmes foram também investigadas por espectroscopia no UV-VIS-NIR
em funcio do namero de ciclos da varredura obtidos durante a
eletrossintese. As respostas eletroquimicas, dos filmes de PPP, CPPI e
CP3MET foram obtidas por voltametria ciclica em uma solugdo livre de
monomero. Estes filmes tiveram ainda a confirmacao de suas estruturas
quimicas por meio de resultados obtidos por espectroscopia no
infravermelho (FTIR) e por microespectroscopia e mapeamento Raman.
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Abstract

This work describes the electrochemical synthesis of poly(p-
phenylene) (PPP), p-phenylene-pyrrole copolymer (CPPI) and p-phenylene-
3methylthiophene copolymer (CP3MET). The main interest in studying these
materials comes from its blue-electroluminescent properties, which make
them suitable for application in electroluminescent devices. The
polymerization was carried out using cyclic voltammetry in an acetonitrile
non-aqueous medium containing tetrabutylammonium perchlorate and
different concentration of each monomer. All the films were synthesized onto
indium-tin-oxide covered glass (ITO) electrodes. In order to enhance the film
quality, electropolymerization was carried out within a glove box containing
CaCl,, which was added as a drying agent, and under N2 atmosphere. The
low amount humidity during the measurements allowed us to correlate the
morphological, electrochemical and optical properties of the films of PPP and
derivatives (CPPI and CP3MET). The optical properties of the films were
investigated by UV-VIS-NIR spectroscopy after varying the number of cyclos
reached during the preparation of the films. The electrochemical response of
the films was analyzed via cyclic voltammetry using a monomer-free
electrolytic solution. The morphology of the films was correlated to their
values of thickness and roughness as obtained by using atomic force
microscopy (AFM) and the structural characterization of PPP e their
derivatives were obtained by micro-Raman spectroscopy and Raman

mapping.
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1 Capitulo: Objetivos e Apresentagio do Trabalho

Em 1990, a revista Nature relatou a fabricagao do primeiro dispositivo
emissor de luz polimérico (polymer light emitting diodes - PLEDs) usando o poli(p-
fenilenovinileno) (PPV) como camada emissiva. O grande interesse nos PLEDs
deve-se as propriedades mecanicas e de flexibilidade dos polimeros, o que os torna
importantes para a aplicacgdo em dispositivos flexiveis. Além disso, para a
fabricacao de monitores coloridos, um importante uso dos PLEDs, necessita-se de
um dispositivo com uma matriz ativa RGB (Red, Green e Blue), cores primarias,
para se reproduzir imagens coloridas. Enquanto que LEDs azuis sdo relativamente
dificeis de serem obtidos usando semicondutores inorgénicos, um extenso
intervalo de emissdo pode ser atingido pelo uso de polimeros conjugados e
copolimeros.

Dentre os polimeros conjugados, o poli-p-fenileno (PPP) é um candidato
promissor para a fabricagago de PLEDs por ser estivel em atmosfera ambiente e
altas temperaturas, e por sua emissao de luz na regido do azul [A = 459 nm 27
eV)]. No entanto, o uso do PPP em PLEDs é limitado por sua insolubilidade em
solventes organicos comuns, se ele for sintetizado quimicamente, pois como o
polimero é obtido na forma de pd, isso impossibilita a sua processabilidade em
solugdo e o preparo de filmes. Neste sentido, a sintese eletroquimica do PPP a
partir do uso de mondmeros como a bifenila e a p-terfenila ¢ um método

conveniente para se obter o polimero ja depositado na forma de um filme sobre a
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superficie de um substrato. A copolimerizagao aponta como uma rota alternativa
para se obter derivados do PPP com uma maior facilidade de sintese e uma melhor
eficiéncia de suas propriedades luminescentes. Além disso, deve-se considerar que
as propriedades opticas e morfologicas dos polimeros luminescentes estao
diretamente ligadas as condigdes de sintese e, conseqiientemente, a0s mecanismos
de conducao responsaveis pelo desempenho do dispositivo eletronico. Dentro
deste contexto, para o estudo de injecao e de transporte de cargas em PLEDS, a
estrutura morfolégica desordenada dos filmes poliméricos usados como camada

ativas deve ser levada em consideragao.

1.1 Objetivos do Trabalho

Este trabalho teve como objetivo a eletrossintese de filmes de PPP e de seus
Copolimeros: co-poli(p-fenileno-pirrol) (CPPL) e co-poli(p-fenileno-3metiltiofenc)
(CP3MET). Buscou-se obter os melhores parametros de sintese que, realizada sob
condicdes amenas, fornecessem filmes poliméricos de boa qualidade e com
aderéncia ao substrato. Em uma segunda etapa, foram investigadas as
propriedades 6pticas e morfologicas dos filmes de PPP, CPPI e CP3MET apos
variar o namero de ciclos de varredura finais na eletrossintese, ou seja, a espessura
do filme sob a influéncia ou ndo de agua residual no meio de polimerizacao (Rotas

I e II, respectivamente).
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1.2 Descri¢dao do Trabalho

No Capitulo 2, apresentamos um breve histérico sobre os polimeros
conjugados e as suas propriedades semicondutoras e condutoras. Em especial,
destacaremos a aplicabilidade destes materiais em dispositivos emissores de luz
(LEDs), com um enfoque no poli-p-fenileno, um polimero luminescente com
emissao de luz no azul. No Capitulo 3, é apresentada a metodologia de preparagao
dos filmes de poli-p-fenileno (PPP) e de seus derivados - co-poli(p-fenileno-pirrol)
(CPPI) e co-po]i(p—fenileno—S—metilti.o.feno) (CP3MET). Sao também abordados os
métodos de caracterizacao dos filmes poliméricos e de limpeza do substrato
estudado (ITO), além de ser feita a descricao dos equipamentos utilizados na
realizacio deste trabalho. No Capitulo 4, sédo apresentados 0s resultados e a
discussdo sobre as sinteses eletroquimicas dos filmes de PPP e de seus copolimeros
em busca de melhores condigdes de sintese, do controle da espessura e da umidade
do meio de polimerizagao. Os filmes de PPP, CPPL e CP3MET foram caracterizados
por técnicas espectroscopicas (UV-VIS-NIR, PL, FTIR, RAMAN), morfologicas
(MEV e AFM) e por voltametria ciclica. Finalmente, o Capitulo 5 finaliza o
trabalho, apresentando as principais conclusoes a que chegamos, mostrando as
vantagens e desvantagens dos métodos de sintese e de caracterizacao dos filmes de

PPP e de seus derivados (CPPI e CP3MET).
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2 Capitulo: Revisdo Bibliogrifica

Neste capitulo, sera apresentado um breve historico a respeito dos
polimeros conjugados mais estudados e de suas propriedades semicondutoras e
condutoras. Em especial, sera dado destaque a aplicabilidade destes materiais em

dispositivos emissores de luz (LEDs), com particular enfoque no poli-p-fenileno.

2.1 Polimeros intrinsecamente condutores

Inicialmente, os materiais poliméricos eram conhecidos e utilizados na
indastria por suas boas propriedades mecanicas e de isolacdo elétrica. Por volta
dos anos 50, surgiu a idéia de associar as propriedades elétricas dos metais as
propriedades mecanicas dos polimeros com a incorporacao de cargas condutoras
(negro de fumo, fibras metalicas ou fibra de carbono) aos polimeros, produzindo
assim os chamados “polimeros extrinsecos”!. Recentemente, uma outra classe de
materiais, os “polimeros condutores intrinsecos”, ou “metais sintéticos”?, passaram
a ser estudados e as suas propriedades especificas, tais como propriedades
elétricas, opticas e morfolégicas, tém contribuido muito para seu uso em diversas

aplicacdes: baterias, sensores, dispositivos eletrocromicos e eletroluminescentes,

etc.134,
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Assim, desde a sua descoberta, os polimeros intrinsecamente condutores

areas de Quimica e Fisica da Matéria Condensada e com um grande ntmero de

oportunidades para aplicabilidade tecnologica.

2.2 A descoberta das propriedades condutoras em polimeros

O poliacetileno (PAC) ja havia despertado o interesse da comunidade
cientifica pela sua estrutura altamente conjugada, o que havia motivado alguns
estudos tedricos {Bayliss* apud Shirakawa}. Contudo, durante muito tempo, a
obtencao do PAC na forma de um p6 escuro e de dificil processabilidade {Nattat
apud Shirakawa} motivou a realizacao de estudos por apenas um pequeno grupo
de Quimicos Orgéanicos. Somente mais tarde, com a sua obtengdo na forma de um
filme, que mudou toda a pesquisa na area de polimeros®. No ano de 1967, no
laboratério de Hideki Shirakawa do Instituto de Tecnologia de Toquio, ocorreu de
forma acidental a obtencio do PAC na forma de um filmeé. Na tentativa de
sintetizar o PAC, ja obtido anteriormente como um p6 preto, um estudante de
Shirakawa produziu um

filme lustroso, prateado e flexivel. Apo6s intimeras tentativas para reproduzir

"BAYLISS N.S. J Chem. Soc.,v.16,p.287, 1948.
TNATTA G., MAZZANI G., CORRADINI P. Asi Acad. Naz. Lincei Cl. Sci. Fis. Mater. Nat. Rend., v.8,
p.25, 1958.
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este resultado, revendo a metodologia de sintese, este estudante verificou que
havia utilizado uma quantidade de catalisador 1000 vezes maior do que
a necessaria’, resultando no PAC na forma de um filme.

Apesar da aparéncia metalica do filme de PAC, este nao exibia qualquer
propriedade de conducao. Desta forma, o inicio propriamente dito da “era dos
metais sintéticos” ocorreu algum tempo depois, em 1976, quando Shirakawa,
trabalhando em colaboracio com A.G. MacDiarmid e A.J. Heeger na Universidade
da Pensilvania, EUA, verificou que a exposicao do filme de PAC em atmosfera de
iodo promovia a oxidacao parcial do filme, tornando-o uma folha com um aspecto
metalico e com uma coloracigo dourada, cuja condutividade elétrica era
sensivelmente aumentada’s. Com o decorrer dos anos, MacDiarmid?, Shirakawa® e
Heeger® estudaram as diversas propriedades desse polimero, resultando em um
impacto cientifico tao grande que, no ano 2000, esses trés pesquisadores foram
laureados com o prémio Nobel de Quimica pelas contribui¢tes dadas aos estudos
de polimeros condutores!®.

Na década de 80, os pesquisadores Naarmann e Theophilou da BASF AG,
em Ludwingshafen, Alemanha, conseguiram aumentar ainda mais a
condutividade do PAC. Usando um novo catalisador e orientando o filme por
estiramento, eles conseguiram, apds este processo de oxidagdo parcial, uma
condutividade semelhante & do cobre metalico em temperatura ambiente (106 S cmr
)1, A descoberta do PAC condutor mostrou que nao havia nenhuma razéo para

que um polimero orgénico nao pudesse ser um bom condutor de eletricidade. A



partir de entdo, outros polimeros conjugados foram preparados e tém sido

extensivamente estudados até hoje.

2.3 Estrutura molecular e propriedades de condugao em polimeros conjugados

As propriedades semicondutoras ou condutoras dos polimeros organicos
derivam da existéncia de orbitais © extendidos ao longo da cadeia principal do
polimero constituida pelo esqueleto carbonico com uma estrutura conjugada, com
alternancia entre as ligacoes simples (C-C) e duplas (C=C)1>>4. A Tabela 2.1 mostra

as estruturas quimicas de alguns dos principais polimeros conjugados.

Tabela 2.1: Polimeros condutivos e suas f6rmulas estruturais.

Poiiacetﬂeno (PAC)

(/\/\\)
n
 Polianilina (PANI) “ E
O
f, n
Polipirrol (PPT)

~ Politiofeno (PT) | ( _@n
Poli-p-fenileno (°PP) e




A estrutura conjugada de um polimero organico torna-se possivel devido a
existéncia de atomos de carbono hibridizados na forma sp*+p.. Neste caso, 0s
atomos de carbono da cadeia polimérica principal estao unidos entre si por
ligacdes sigma (o) formadas a partir de uma forte interagao entre os orbitais sp? de
cada um dos atomos que participam da ligacao, Figura 2.1a. Ja as ligacdes pi (m), sao
formadas pela sobreposicao de orbitais p,, também conhecidos como “orbitais p
puro” sendo os responsaveis pela descricao da estrutura eletronica destes

polimeros234, Figura 2. 1b.

H 1s H 15

(a) Ligagdes 0: C-Ce C-H

2p; 2p;

W) —

(b) Ligagdes n: C=C

Figura 2.1:(a) Formagao da ligacao ¢ a partir da sobreposicao dos orbitais sp. (b) Formacao da
ligacao 7 em um plano perpendicular ao plano da cadeia principal constituida pela ligacdo o.

As interacdes entre os orbitatis p, sa0 mais fracas do que as observadas para

os orbitais sp? da ligagdo o. No entanto, as ligacoes © se formam em um plane



perpendicular ao plano da cadeia principal, ver Figura 2.1b, e dao origem aos
orbitais moleculares n-ligantes, que se encontram ocupados e aos orbitais 7-
antiligantes, representados por 7%, que se encontram vazios. Estes orbitais
encontram-se deslocalizados acima e abaixo de todo esqueleto polimérico!?, como

mostra a Figura 2.2.

Figura 2.2: Deslocalizacao do sistema n-conjugado acima e abaixo da cadeia polimérica.

A deslocalizacao do sistema m-conjugado, acima e abaixo da cadeia
polimérica, permite com que haja a mobilidade de cargas em toda a extensao da
cadeia polimérica. Contudo, quando se trata de polimeros conjugados, deve-se
considerar a diferenca entre os comprimentos das ligacoes simples e duplas entre
os atomos de carbono, ou seja, as duplas ligacbes sao cerca de 0,1 A menores do
que as simples ligacdes, conforme mostra a estrutura dimerizada na Figura 2.3a.
Esta diferenca no comprimento das ligacdes faz com que 0s orbitais ocupados © €
os orbitais vazios n* se abram, obedecendo a instabilidade de Peierlst®14, Figura

2.3b.
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Figura 2.3: Diagrama de densidade de energia para um sistema sujeito as instabilidades de
Peierls!21335,

A distorcao de Peierls, ou seja, a abertura da estrutura de bandas, faz com
que os orbitais 7 ocupados e os orbitais * vazios se expandam, originando orbitais
moleculares analogos as conhecidas bandas de conducao e de valéncia nos
semicondutores inorganicos e que sdo também denominados LUMO (lowest
unoccupied molecular orbital) e HOMO (highest occupied molecular  orbital),
respectivamente. A diferenca de energia entre 0 HOMO e o LUMO, denominada
de gap ou gap n-n*, para a maioria dos polimeros conjugados se situa entre 1,5 e 4,0

eV, o que fornece a esses materiais propriedades eletronicas importantes!?14,

2.3.1 O processo de dopagem

Em um polimero conjugado, a deslocalizacao dos elétrons m da ligacao C=C
permite com que estes elétrons sejam facilmente removidos ou adicionados da

cadeia polimérica para formar um ion, neste caso, um fon polimérico. Esse
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processo & chamado de “dopagem” em analogia a terminologia usada com 0s
semicondutores inorganicos’®.

A dopagem é o que fundamentalmente distingue os polimeros condutores
dos outros tipos de polimeros?. Durante a dopagem, um polimero organico,
isolante ou semicondutor, e que apresente uma baixa condutividade (de 10-*° a 10-°
S cm™), pode ser convertido a um polimero com uma condutividade da ordem de
um regime metalico (~ 1-10* S cm?). A adicao controlada e de geralmente uma
quantidade pequena e nio estequiométrica (< 10%) de algumas espécies quimicas
ao polimero pode resultar em variagdes dramaticas nas suas propriedades
eletronicas, elétricas, magnéticas, Opticas e estruturais?.

O processo de dopagem em polimeros conjugados pode ser melhor
observado do ponto de vista de uma reacdo redox’. Um polimero neutro isolante,
por meio de reagdes de oxidacao (ou redugao), é convertido em um complexo
idnico, que consiste em um cation polimérico (ou anion). A neutralizacao da carga
desse complexo idnico é feita pela insercao de um contra-ion, uma carga negativa
(ou positiva), chamada de “dopante”. Em analogia a terminologia empregada em
Fisica do Estado Solido, chama-se p-dopagem o processo de oxidacao e n-
dopagem, o processo de redugdo da cadeia polimérica, Figura 2.4. Os elétrons =
podem ser facilmente removidos ou adicionados da cadeia polimérica sem que
haja a quebra das ligagbes o, que sdo as responsaveis pela sustentagao de toda a

cadeia principal do polimero>17.



oxidagio
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Figura 24: Esquema ilustrativo dos processos de p e n-dopagem.

Um outro fator importante é a estabilizacio das cargas na estrutura

polimérica, seja ela uma carga gerada devido a um defeito estrutural, seja ela

gerada pelos processos de dopagem. O equilibrio energético da cadeia polimérica

na presenca de um “defeito” se da particularmente pela propria estrutura

conjugada do polimero, como apresentado a seguir.

O trans-poliacetileno (trans-PAC) apresenta uma estrutura quimica bastante

simples e, por esse motivo, tem sido utilizado como um prototipo nos estudos das

propriedades eletrdnicas de muitos dos polimeros conjugados'2. Em especial, ¢

trans-PAC possui uma caracteristica muito importante, que é a de apresentar duas

seqiiéncias de ligacoes C-C e C=C com a mesma energia em seu estado

fundamental, ou seja, uma seqiiéncia de ligacoes simples/dupla (A) e uma outra,

de ligacoes dupla/simples (B)4, conforme ilustrado na Figura 2.5.
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Figura 2.5: Possivel cadeia do trans-PACH,

A cadeia polimérica do trans-PAC pode adotar configuracdes que se
alternam entre as duas seqiiéncias de ligacdoes (A e B), mas mantém a mesma
energia. Esta alternancia de ligacdes se deve aos defeitos estruturais da cadeia
polimérica, ou ainda, a adicao de espécies doadoras ou aceptoras (dopagem). Para
o caso do trans-PAC, estes defeitos estruturais sao denominados de sélitons!3, por
sua localizacdo e translacdo sem perda energética, cuja presenca esta ligada a
introducao de um nivel de energia localizado no meio do gap do polimero!.

O séliton é um defeito eletricamente neutro e possui spin eletrdnico ' (s°).
Para os casos em que o s6liton é proveniente de espécies doadoras ou aceptoras
adicionadas a cadeia, ele ndo apresenta spin eletronico, mas torna-se um portador
de carga positiva (s*), quando um elétron é removido (dopagem do tipo-p), e
negativo (s), quando um elétron é adicionado (dopagem do tipo-n). A Figura 2.6

mostra, de forma simplificada, a representagao dos niveis desses defeitos.
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sbliton sdliton séliton
neutro positivo negative

e LUMO

— 1 HOMO

Figura 2.6: Niveis de energia dos solitons em um estado polimérico degenerado (trans-PAC)H.

O trans-PAC é o tnico polimero que apresenta degenerescéncia de estados.
Para todos os outros polimeros conjugados, inclusive para o cis-poliacetileno (cis-
PAC), as duas regides da cadeia polimérica, e que sao separadas por um defeito
estrutural, possuem energias diferentes*!2. Para estabelecer uma condicao de
equilibrio, ou uma minimizacao de energia, 0s defeitos nesses materiais sempre
ocorrem conjuntamente com a presenca de um anti-defeito (ou anti-séliton), de tal
forma que a seqiiéncia de energia mais alta esteja disposta entre eles1 1418, Esse par
de solitons pode decair rapidamente se ambos os defeitos forem neutros, mas pode
permanecer na cadeia polimérica se forem carregados positiva ou negativamente.
Esses defeitos sdo denominados de poélarons, sendo a sua criagao diretamente
ligada a formagdo de estados ligantes e anti-ligantes dentro do gap desses
polimeros'%1417,

Quando carregados positivamente, os pélarons sao chamados de polarons
positivos (p*), e quando carregados negativamente, de poélarons negativos (p)¥.
Esses pares possuem spin eletronico igual a %2 e quando um pdlaron positivo

encontra com um polaron negativo, eles podem se recombinar emitindo luz. A esse
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defeito da-se o nome de éxciton singleto'2, Finalmente, quando dois pares soliton-
(anti-séliton) se encontram, él.es dao origem a um outro tipo de defeito, que possui
spin eletrdnico nulo, e é denominado de bipélaron. Quando os seus estados estdao
ocupados por 4 elétrons, eles sao chamados de bipolarons negativos (bp*) e
quando nao sao ocupados por elétron algum, de bipélarons positivos (bp?*)!121417.18,
A Figura 2.7 mostra de forma simplificada a representacao dos niveis de energias

dos estados pdlaron e bipdlaron.

A B I I 1 b | LumoO

exciton P
singleto

Figura 2.7: Niveis de energia dos pélarons e do éxciton singleto em um estado polimérico nao-
degenerado1519,

Um exemplo claro da formagao de polarons é observado na cadeia do poli-
p-fenileno (PPP). Nesse polimero, duas sdo as possiveis estruturas quimicas no
estado fundamental: uma de menor energia (seqiiéncia de anéis aromaticos
benzendides), Figura 2.8a, e a outra, de maior energia (seqiiéncia de anéis
quindides), Figura 2.8b. A Figura 2.8c apresenta a estrutura quimica da cadeia

polimérica do PPP contendo um pélaron positivo.
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Figura 2.8: (a) e (b) estruturas nao degeneradas do PPP e (c) pSlaron positivo.

Os éxcitons singletos sao os grandes responsaveis pelas propriedades
luminescentes dos polimeros conjugados. Nesse caso, a promocao de elétrons do
estado fundamental para o estado excitado, que depois podem relaxar e emitir luz,
pode ocorrer pela inje¢do de cargas ou por fotoexcitagao!?>1°. De acordo com o tipo
de energia utilizado na excitacao, o fenémeno da luminescéncia recebe diferentes
denominacdes, sendo a foto e a eletroluminescéncia as técnicas mais empregadas
nos estudos de materiais poliméricos.

Na fotoluminescéncia (photoluminescence - PL), a excitagio do material é feita
utilizando um feixe de luz de energia bem definida. Neste caso, os elétrons do
HOMO sio fotoexcitados para o LUMO, que depois podem se recombinar em um
seguimento da cadeia, formando um éxciton singleto, e decair, emitindo um foton.
A Figura 2.9 exemplifica 0 mecanismo de PL mostrando: (a) a excitacdo do

polimero, (b) a formacdo do éxciton singleto e (c) a recombinagao do éxciton
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singleto emitindo um foton (emissao)!*1. Os éxcitons podem também decair nao
radiativamente em estados tripletos, ou ainda, serem capturados por defeitos

(armadilhas), o que limita a emissao, ou eficiéncia desse processo.

K T L ¥
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(2) (b) (€)

Figura 2.9: Esquema representativo da PL. (a) fotoexcitagdo, (b) formacao do éxciton singleto e (c)
emissao19,

Qutro fendmeno de excitacdo muito importante é a eletroluminescéncia
(electroluminescence ~EL)12141920, Nesse caso, o polimero esta posicionado entre dois
eletrodos metalicos de naturezas diferentes que de acordo com as fungdes trabalho
dos metais usados como eletrodos e dos processos de injecao e transporte de
portadores, o0 mecanismo de eletroluminescéncia pode ser explicado seguindo os
passos apresentados na Figura 2.10. Nesse esquema, portadores positivos sao
injetados pelo anodo e essa inje¢dao depende, em primeira aproximagao, da
diferenca de energia (An) entre a funcao trabalho do anodo ($4) € a energia do nivel
HOMO (¢nomo) do polimero. Portadores negativos, por sua vez, sao injetados pelo
catodo e dependem da diferenca de energia (Ac) entre a fungao trabalho do catodo
(¢c) e da energia do nivel LUMO ($rumo), como mostra o passo (1). Uma vez

injetados no material, esses portadores dao origem a pdlarons positivos e negativos

Nl )
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nas cadeias desse material que sao transportados pelo efeito de campo elétrico até
atingirem seu contra-eletrodo (2), ou relaxarem em um dnico segmento formando
um éxciton singleto (3), ou ainda serem aprisionados nas diferentes fontes de
armadilhas dispostas no volume do polimero. No caso dos éxcitons singletos, esses
ainda podem decair (4) emitindo luz

, Nivel de vacuo

0

o

L D

qV- Py;

-

R R LT

|®/L

'

catodo
anodo

polimero

Figura 2.10: Passos basicos da eletroluminescéncia: (1) injecdo de portadores, (2) transporte dos
portadores, (3) formacao do éxciton e (4) processo de decaimento radiativo, ¢a: funcéo trabalho do
dnodo, ¢c: funcao trabalho do catodo, A.: barreira energética para a injecao de elétrons, An: barreira
energélica para a injecao de buracos'4.

2.4 Dispositivos emissores de luz poliméricos (PLEDs)

A descoberta do uso de polimeros conjugados como camadas ativas em
dispositivos emissores de luz (LEDs)?, substituindo os tradicionais

semicondutores inorganicos, fez com que o interesse nestes materiais aumentasse
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rapidamente. A principal vantagem dos polimeros conjugados em relagdo aos
semicondutores inorganicos é a de tornar mais facil e econdmica a fabricacao de
LEDs de grande area, além de possibilitar a producao de dispositivos flexives??
com emissao de luz em praticamente todo o espectro visivel?. A Figura 2.11

apresenta a estrutura de um LED polimérico (PLED - polymer light emitting diodes).

Figura 2.11: Estrutura de um PLED?.

De um modo geral, os PLEDs sao compostos por uma fina camada de um
polimero posicionada entre dois eletrodos metalicos que, sob uma tensao aplicada,
fornece uma corrente cujo valor em fungio da tensao aplicada ira depender tanto
da escolha das fungoes trabalho dos metais, quanto das propriedades fisico-
quimicas e estruturais dos polimeros.

Para a fabricacdo de monitores coloridos, necessita-se de um dispositivo
com uma matriz ativa RGB (Red, Green e Blue), que sao as cores primaérias
necessarias para se reproduzir imagens coloridas. Contudo, é necessario um
polimero com um valor de energia de gap (Egp), em torno de 2,8 eV, para que

ocorra a emissao de luz no azul. O primeiro PLED com emissdao no azul foi



20

fabricado usando o poli(9,9-diexilfluoreno) como camada emissiva {Ohmorit apud

Kraft}, Figura 2.12.

R=C6 His
Figura 2.12: Estrutura quimica do poli(9,9-diexilfluoreno).

Grem e seus colaboradores?#25 foram os primeiros a relatar o uso do poli-p-fenileno
(PPP) como um emissor de luz azul [Amsx = 459 nm (2,7 eV)). Esta caracteristica 0 tornou
um material de grande interesse para aplicagdo em LEDs, no entanto, assim comé o poli(p-
fenileno-vinileno) (PPV), o PPP é insoliivel e conseqientemente, improcessavel em
solucdo. Desta forma, diferentes rotas de sintese foram, e ainda tém sido, propostas com 0
objetivo de melhorar as propriedades do PPP e com isso a sua processabilidade em solugdo

para o preparo de filmes.

2.5 Poli-p-fenileno (PPP)

O poli-p-fenileno (PPP), Figura 2.13, conhecido por sua estrutura simples e
linear, é potencialmente Gtil em diferentes aplicagdes por sua alta resisténcia

mecanica e quimica, além de sua excelente estabilidade térmica®. O PPP também

t OHMORI Y., UCHIDA K,, MURO K., YOSHINO K. Jpn. ]. Appl. Phys., v.30, p-1941-1943, 1991
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apresenta uma extensa faixa de condutividade que pode variar de cerca de 10* a
102 S cm, dependendo de seu grau de dopagem. Inicialmente, o interesse pelo
PPP estava voltado para a sua potencial aplicacao na construcao de baterias leves e
com alta densidade de energia?” pela possibilidade que ele apresenta de ser
submetido a um processo de p- ou n-dopagem, tanto por via quimica quanto por
eletroquimica. Recentemente, Grem e colaboradores®? relataram propriedades
luminescentes do PPP na regiao do azul e abriram de certa forma uma nova

perspectiva para o seu emprego como camada ativa em PLEDs.

Figura 2.13: Férmula estrutural do poli-p-fenileno (PPP).

A estrutura linear do PPP é responsivel pela sua propria rigidez
contribuindo para que ele seja insolavel em solventes organicos comuns se obtido
na forma de um pd, como um produto resultante da oxidag¢ao quimica direta do
benzeno ou de derivados?. A insolubilidade do PPP torna o seu processamento em
solucdo bastante dificil, motivando desta forma a busca por uma melhora de suas
condicoes de sintese e de processabilidade. A microestrutura bem como as
propriedades fisicas do PPP diferem de acordo com o método e as condicbes de

sintese empregadas?”25,



2.5.1 Sintese Quimica

Tradicionalmente, o PPP pode ser obtido por diferentes rotas quimicas de
oxidacao ou pela polimerizagao eletroquimica do benzeno. A primeira sintese
quimica proposta para a obtencao do PPP data de 1949 (Golffinger® apud
Elsenbaumer} e foi realizada pela condensacao de 1,4-dihalobenzenos na presenca
de metais alcalinos (reagao de Wurtz-Fitting), Figura 2.14. Nesta sintese, pretendia-
se obter um PPP com uma estrutura quimica completamente linear, no entanto, o
que se chegou foi a um PPP de baixo peso molecular (pequeno comprimento de

cadeia).

n

PPP

Figura 2.14: Reacdo de Wurtz ~Fitting

Alguns anos depois, em 1955, Hellman e colaboradores {Hellman™ apud Gin
& Contincello} conduziram a condensagdo de 1,4-diaholobenzenos na presenca de
cobre em p6 ao invés de metais alcalinos. Esta reacao ficou conhecida como reagao

de Ullman, Figura 2.15, e apesar de também fornecer um PPP de baixo peso

¥ GOLDFINGER GJJ. J. Polym. Sci,, v4, p.93,1949 e EDWARDS G.A., GOLDFINGER G.J,, /. Polym.
Sci., v.16, p.589, 1955.
“ HELLMAN M., BILBO A.]., PUMMER W.J. . Am. Chem. Soc., v.77, p.3650, 1955.



23

molecular, tornou-se Gtil na sintese de derivados de polifenilenos”, mais tarde

utilizados na rota do precursor solavel, como sera discutido mais adiante,

R R
G e — (O}
n

PPP

Figura 2.15: Reacdo de Ullman.

Yamamoto e colaboradores {Yamamotott apud Gin & Contincello}
uatilizaram sais de Ni2* em uma tentativa de melhorar a reacdo de acoplamento de
1,4-dihalobenzenos. Este procedimento mostrou-se eficiente para a obtencéo de um
PPP altamente cristalino, no entanto, ainda com um pequeno comprimento de
cadeia (de 10-15 unidades repetitivas)?67’.

Dentre os principais procedimentos aqui apresentados, bem como de outros
propostos na literatura, a reacao de acoplamento oxidativo do benzeno proposta
por Kovacic e colaboradores {Kovacict apud Nalwa} se mostrou a mais econdmica
e a de maior sucesso para a obten¢ao de um PPP de alto peso molecular (cerca de
30 unidades repetitivas)*?’. Neste caso, o benzeno é polimerizado originando
diretamente o PPP pelo uso de um acido de Lewis, que atua como catalisador

(AICls, AIBrs ou FeCls), e um agente oxidante (CuClz, MnO;, MoCls, FeCls, etc.).

"t YAMAMOTO T, HAYASHI Y., YAMAMOTO A. Bull. Chem. Soc. Jpn., v.51, p2091, 1978
1t KOVACIC P., WU C. J. Polym. Sci. v.47, p 45, 1960.
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A preparacao do PPP pelo método de Kovacic pode fornecer um polimero
linear ou ramificado, dependendo do sistema catalisador-oxidante escolhido. A
polimeriza¢ao do benzeno em meio de AICls e CuCly, Figura 2.16, é realizada em
condicoes brandas (37 °C, 30 min) e fornece um polimero adequado a atingir altos
valores de condutividade, quando dopado, e com menos de 1% de estruturas

polinucleares?.

@ + CuCL/AICl, —>= {—@}
n
PPP

Figura 2.16: Método de Kovacic.

Com o interesse do PPP voltado para o uso em PLEDs, ele necessitava ser
obtido na forma de um filme. Desta forma, o método de Kovacic tornou-se
inadequado, pois neste caso, o PPP era obtido na forma de po6 de dificil
processamento em solugao.

A primeira estratégia de sintese para o preparo de filmes finos de PPP foi a
rota do precursor solavel. Este método requer a sintese de um polimero
intermediario (também chamado de precursor ou polieletrélito) com caracteristicas
ideais a sua aplicagdo, alta solubilidade e peso molecular controlavel, e que
possibilite a sua conversao ao PPP em sua forma neutra. Esse polieletrolito solavel
em agua € depositado na forma de um filme fino sobre um substrato e,

posteriormente, convertido in situ, geralmente sob aquecimento e vacuo, ao
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polimero conjugado, PPP®20332%  Esta rota oferece como vantagem a
possibilidade de preparo de filmes sem haver a perda das propriedades do
polimero.

A primeira rota do precursor solavel data de 1959 e foi proposta por Marvel
e Hertzell {Marvel$¥ apud Gin & Contincello}. Neste trabalho, o poli(1,3-
ciclohexadieno) é o precursor soltvel, obtido a partir do benzeno e que sera
convertido ao PPP. A conversao é feita pelo tratamento do precursor com Br,
sendo que subseqiientemente, é feita a retirada do bromo por tratamento térmico.
Como desvantagens este método levou a um material pouco processavel, a uma
baixa conversdo do precursor e a uma grande porcentagem de produtos
ramificados. No entanto, a considerada como a primeira rota do precursor foi
desenvolvida por Ballard e seus colaboradores?®0. Nesta rota, o benzeno é
submetido a um processo de fermentagao e o produto da oxida¢ao microbiolégica,
cis-5,6-dihidroxi-1,3-ciclohexadieno, é polimerizado resultando no precursor

soltavel e que é convertido termicamente ao PPP, Figura 2.17.

¥ MARVEL CS., HERTZELL G.E. ]. Am. Chem. Soc., v.81, p.488, 1959.
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Figura 2.17: Rota do precursor proposta por Ballard®.

Nessa rota, o radical que sofre a polimerizagdo tem uma baixa seletividade,
dificultando a formagiio do polimero precursor. Outras tentativas foram fettas com o
objetivo de se conseguir uma maior eficiéncia na rota do precursor e dez anos depois, em
1993, Kareiyama e colaboradores™ propuseram uma rota bastante simples, quando foi

obtido um PPP de alto peso molecular e estruturalmente regular, Figura 2.18.

COOMe COOCMe
NiBr,, PPh, (1) OH, H,O

Ci ——C| et —-
Zn, DMF {(2)Cu0, A

PPP

Figura 2.18: Rota do precursor proposta por Kareiyama®,
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Uma outra forma mais recente e muito utilizada para se obter filmes finos
de PPP é pela evaporagdo a vacuo de oligdbmeros puros sobre um substrato®, Por
meio desta técnica, tém sido obtidos filmes de PPP fotoluminescentes com uma
morfologia com regides microcristalinas e amorfas™. Dependendo das condi¢des
de evaporacao, os filmes podem se apresentar mais orientados e assim, com uma

melhor eficiéncia de luminescéncia®.

2.5.2 Sintese Eletroquimica

Uma outra possibilidade, ainda pouco explorada, é a sintese e deposicao
simultinea de filmes de PPP sobre um substrato por meio de técnicas
eletroquimicas. Neste caso, um filme de PPP com propriedades condutoras e
espessura controlavel é obtido na superficie de um eletrodo.

A primeira eletrossintese do PPP foi descrita em 1966 pelo uso da bifenila
como monodmero em meio de HF {Shepard™ AF. apud Goldenberg}, sendo
rediscutida alguns anos depois por Rubinstein3*9.

A eletrossintese do PPP pode ser feita a partir da oxidagao do benzeno ou de
um derivado, como a bifenila e a terfenila, em vérias formas possiveis de se obter
um filme diretamente sobre um substrato. Embora o processo de eletrossintese do
PPP pareca simples, a estrutura e as propriedades dos filmes de PPP dependem, de

forma bastante significativa, do meio eletrolitico e das condicdes de eletrolise

™" Shepard A F. and Dannels H.F. J. Polym. Sci. A-1, 4,511, 1966.
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utilizadas. Além disso, o eletrolito de suporte e o solvente tém um papel muito
importante e devem ser estaveis no intervalo de potencial aplicado ao eletrodo de
trabalho. Isto explica porque muitos estudos ainda sao direcionados as etapas e aos
processos de polimerizacao do benzeno e de seus derivados.

A oxidacao do benzeno, ou de seus derivados, ocorre preferencialmente
em meio anidro, com uma baixa nucleofilicidade e uma alta acidez?83%40, A alta
acidez do solvente é importante para a reducao do potencial de oxidagao do
benzeno, o que facilita a sua polimerizacao pela formacao de um complexo-c ou -1
entre o benzeno e o acido forte de Lewis ou Bronsted. A eletropolimerizagao do
benzeno pode ser conduzida em solventes inorganicos, tais como SOz (liquido)*4,
HF39.4 ¢ H,SOs4 HCIO##5. No entanto, o uso destes acidos em altas concentragoes
dificulta o trabalho experimental. Dentro deste contexto, varios solventes organicos
comecaram a ser utilizados?®% objetivando o preparo de filmes de PPP em
condicdes amenas. Dentre estes solventes, podemos citar o diclorometano#,
dicloroetano?¥, acetonitrila?48, carbonato de propileno®, dentre outros.

Com respeito ao sal de eletrolito empregado na eletrossintese do PPP,
diferencas marcantes sao observadas em meio de sais contendo anions fluorados
(BEs, PF¢, SBFs ou AsFe) e anions de perclorato (ClOx). No primeiro caso, filmes
de PPP eletroativos e condutores sao formados sobre a superficie do eletrodo de Pt
a partir do benzeno ou bifenila, no segundo, em meio de ClOy;, os filmes obtidos

néo apresentam eletroatividade e nem propriedades condutoras?®4,
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O mecanismo de eletropolimerizacdo do benzeno, Figura 2.19, envolve
etapas eletroquimicas (oxidacio) e quimicas {(acoplamentos). Basicamente, este
mecanismo nao difere do mecanismo de acoplamento oxidativo proposto pelo
método de Kovacic, exceto que a etapa de oxidagao quimica é substituida pela
oxidagao eletroquimica, no caso da eletrossintese, Figura 2.18. Durante a etapa
eletroquimica, pode ocorrer também a dopagem do filme via inser¢ao de anion (p-

dopagem) ou de cation (1-dopagem)*® para que haja o balanceamento de cargas.

@ Ly imciaglo @<
ox1da(;ao
M (O — OEORQ v
terminagio +
R + H
n n

Figura 2.19: Mecanisio de eletrossintese do PPP.

Ao ser comparada com a sintese quimica, a sintese eletroquimica do PPP
apresenta como vantagens, além da deposicao direta do polimero na forma de um

filme sobre um substrato, geralmente com boa espessura e aderéncia, a
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possibilidade de se ter um maior controle sobre as etapas de sintese e as
propriedades dos filmes, tais como morfologia e espessura apenas com o controle
do ntimero de ciclos atingidos durante a eletrossintese conduzida por voltametria
ciclica.

O uso de um mondmero com um maior comprimento de conjugacao, come
a bifenila ou a p-terfenila substituindo o benzeno, permite que a polimerizagao do
mondmero seja conduzida em um potencial menor do que o necessario para oxidar

o benzeno, o que pode influenciar as propriedades finais do polimero formado?.

2.5.3 Copolimerizacao

A busca constante por novos materiais, assim como pelo melhoramento das
propriedades daqueles ja existentes, tem permitido o uso da técnica de
copolimerizagao eletroquimica de diferentes co-mondmeros como uma alternativa
de sintese para facilitar o preparo de filmes®, melhorar suas propriedades
mecanicas, dpticas e morfologicas, além de aumentar as regides de emissdao®-54. A
sintese eletroquimica de copolimeros resulta em novos materiais eletricamente
ativos e com propriedades que sao caracteristicas dos homopolimeros.

As propriedades dos copolimeros sdo altamente dependentes da seqiiéncia
de unidades de cada mondmero utilizado na copolimeriza¢ao52. Em muitos casos,
0s co-mondmeros selecionados devem apresentar potenciais de oxidagao

relativamente proximos para que a cadeia polimérica do produto final apresente
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uma alternancia das unidades monoméricas empregadas. Dentre os polimeros que
podem ser sintetizados sob as mesmas condi¢des do PPP e com muitas das
propriedades ja conhecidas!, estao o polipirrol (PPI)*2 o poli(tiofeno) (PTIO)® e os
seus derivados®, Tabela 2.1. Latonen e seus colaboradores® estudaram a
copolimerizacao eletroquimica do 3-octiltiofeno e da bifenila, bem como as
propriedades redox do copolimero formado, e observaram que o ntmero de
unidades monoméricas presentes no produto final é altamente dependente da
razio e da concentracio de mondmeros utilizados, assim como do métedo

eletroquimico empregado.
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3 (Capitulo: Materiais e Métodos

Neste capitulo sera apresentada a metodologia de preparacdo dos filmes de
poli-p-fenileno (PPP) e de seus derivados - co-poli(p-fenileno-pirrol) (CPPI) e co-
poli(p-fenileno-3-metiltiofeno) (CP3MET). Também serao abordados os métodos de
caracterizacdo dos filmes poliméricos, e de limpeza do substrato utilizado - vidro
condutor (ITO). Finalmente, sera feita uma descri¢ao dos equipamentos utilizados

nas etapas de sintese e caracterizac@o destes materiais.

3.1 Materiais

A Figura 3.1 mostra as formulas estruturais dos materiais utilizados nessa
tese. Os materiais abaixo descritos foram adquiridos comercialmente e utilizados
como recebidos:

- Bifenila, mondmero, Mw = 154,22 g mol-! (Aldrich).

- 3-metiltiofeno (3-MET), monémero, Mw = 98,17 g mol?, p = 1,014 g mL"!
(Avocado).

- Perclorato de tetrabutilamonio (TBACIOy), sal de eletrélito, Mw =341,92 g mol!
(Alfa Aesar).

- Perclorato de litio (LiClOy), sal de eletrélito, Mw = 106,40 g mol (Aldrich).



38

CH;

Bifenila "
Pirrol 3-Metiltiofeno

Figura 3.1: Férmulas estruturais dos mondmeros utilizados na sintese dos filmes de PPP, CPFPlL e
CP3MET.

A acetonitrila (ACN) (Aldrich) foi estocada em peneira molecular ativada. A
ativagio das peneira molecular foi feita a partir da lavagem e do posterior
tratamento da mesma a uma temperatura entre 300-400 °C durante 24 h. O sal
TBACIOs e a bifenila foram mantidos em um dessecador sob vacuo para protecao
contra umidade. Estes procedimentos tiveram como objetivo evitar a presenga de
agua tanto no solvente, quanto no mondmero e no sal de eletrdlito, possibilitando
assim um maior controle da morfologia, espessura e rugosidade dos filmes
poliméricos.

O pirrol, mondmero, Mw = 72,13 g mol?, p = 1,039 g mL! (Aldrich), foi

destilado sob pressao reduzida e armazenado ao abrigo de luz e calor.

3.2 Sintese eletroquimica de polimeros conjugados

Descreveremos a seguir o processo de sintese eletroquimica dos filmes
poliméricos. Antes, porém, faremos uma breve descricao a respeito das técnicas

mais usuais de eletropolimerizagao.
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3.2.1 Eletropolimerizagao

Na sintese eletroquimica de polimeros conjugados, como polianilina,
politiofeno, polipirrol, etc., o mondmero, dissolvido em um solvente apropriado
contendo o sal de eletrolito (dopante anidnico), é oxidado na superficie de um
eletrodo, anodo, pela aplicacao de um potencial anddico. A escolha adequada do
solvente e do eletrdlito é de extrema importancia em eletroquimica, pois ambos
devem ser estaveis na regido do potencial de oxidacdo do mondmero e devem
constituir um meio ionicamente condutor. Solventes organicos, como ACN, sdo
inertes em uma ampla janela de potenciais! e apresentam altos valores de
constante dielétrica, permitindo assim uma boa dissociacdo do eletrélito e uma boa
condutividade i6nica do meio reacional. Devido ao relativamente baixo potencial
de oxidagdo do pirrol?, o seu processo de eletropolimerizacao pode ser conduzido
em meio aquoso, 0 que nao é possivel para o tiofeno e a bifenila.

| O éanodo, deve ser constituido de materiais condutores e para tanto
podemos utilizar: Pt, Au, carbono vitreo, grafite, vidro coberto com dxido de
estanho dopado com indio (ITO), entre outros®. A eletropolimerizagao geralmente
é realizada através de diferentes técnicas pelos modos potenciostatico (potencial
constante) ou galvanostatico (corrente constante). A voltametria ciclica (VC), como
uma técnica potenciodindmica, consiste na aplicacdo de uma varredura de
potenciais ao eletrodo de trabalho na forma de uma curva triangular repetitiva,

Figura 3.2.
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Figura 3.2: Perturbacdo imposta a um sistema como Potencial aplicado pela técnica de VCee
resposta do sistema como uma curva de i vs E, voltamogramal.

A voltametria ciclica tem sido o método mais usado na literatura e que
fornece uma avaliacio qualitativa sobre os processos redox j& nos primeiros
estagios da reagao de polimerizagdo. Além disso, ¢ uma ferramenta que é utilizada
para se examinar o comportamento eletroquimico em uma solugdo livre de
mondmero do filme polimérico depois de sua eletrodeposigao®.

Os filmes de PPP, CPPI, bem como de CP3MET, foram obtidos
eletroquimicamente sobre eletrodos de trabalho de vidro condutor (ITO), em uma
célula eletroquimica de um compartimento com saida para trés eletrodos, Figura
3.3. A solucao de eletroélito utilizada foi uma solugéo nao-aquosa de ACN contendo
TBACIO;. O eletrodo de referéncia utilizado foi um de fio de Ag imerso em um
tubo de vidro contendo o sal de eletrélito em ACN. Este eletrodo é chamado de
eletrodo quase-reféncia (Ag-QRE) o seu potencial medido em uma solugao 0,01

mol L1 TBACIO: em ACN foi de aproximadamente 123 mV vs ECS (eletrodo de
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calomelano saturado). Uma placa de Pt com area de aproximadamente 5 cm? foi
utilizada como contra-eletrodo. Antes da realizacdo de cada uma das medidas

eletroquimicas, a solugao de trabatho foi borbulhada com N2 super seco durante

cerca de 10 min.

Entrada

para gés Eletrodo
de trabalho

contra-eletrodo

9" \‘
Siﬁa 4s Eletrodo
parag \-\\ / de referéncia

camisa para
termostatizagéo

Figura 3.3: Desenho esquematico de uma célula eletroquimica.

Duas rotas de sintese foram propostas para a preparacao de filmes de PPP,
CPPI e CP3MET apés ter sido observado que a variacdo da umidade atmosférica
afeta diretamente a qualidade dos filmes e a reprodutibilidade das medidas. Desta
forma, os filmes de PPP, CPPI e CPMET foram eletrosintetizados, sendo a célula
eletroquimica posicionada dentro de uma caixa seca, Figura 3.4, com atmosfera e
umidades controladas em temperatura ambiente (25 °C). Neste sentido, um
recipiente contendo CaCl: foi posicionado dentro da caixa seca onde foi mantida

circulagio de N gasoso, superseco, dentro e fora da célula eletroquimica. Além



42

disso, o solvente, 0 mondmero e o eletrolito foram armazenados em um dessecador
sob vacuo até o momento da sintese com o objetivo de aumentar a eficiéncia da
sintese e melhor controlar os parametros experimentais. Para efeito de
comparacao, os filmes de PPP, CPPI e CP3MET foram eletrosintetizados fora da
caixa seca e, portanto, sem o tratamento de secagem, o qual denominamos Rota, e
dentro da caixa seca e, portanto com o tratamento de secagem (Rota IT). Apds cada
uma das medidas eletroquimicas, a célula foi lavada com ACN e as solugoes eram
renovadas. Este procedimento foi adotado para evitar possiveis contaminagoes na

célula e nas solugdes de trabalho.

Ertrada dz M- su

Figura 3.4: Arranjo experimental utilizado para a sintese dos filmes de PPP e seus derivados.
Dentro da caixa seca (ambiente externo da célula) foi mantido um fluxo de Nxg e um recipiente
com CaCl; e, dentro da célula, foi mantido um fluxo de Ny super-seco, com o objetivo de garantir
o controle de umidade durante a sintese.

3.2.1.1 Sintese do filme de poli-p-fenileno (PPP)

Os filmes de PPP foram preparados eletroquimicamente em uma solugao de

ACN contendo TBACIOs e o mondmero bifenila. A técnica utilizada foi a
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voltametria ciclica entre 0,0 a +2,0 V vs QRE-Ag, a 50 mV s, Variou-se 0 nimero
de ciclos de varredura entre 5 e 30 ciclos para verificar mudangas na morfologia
dos filmes em funcao do namero de ciclos. Geralmente apos 20 ciclos de
crescimento obteve-se um filme de PPP espesso, homogéneo, aderente ao eletrodo
(ITO) e com coloragao marrom. Quando a Rota 11 foi utilizada, os filmes de PPP e
de seus derivados foram obtidos mais facilmente. Nesse caso, ap6s 10 ciclos de
varredura, filmes de PPP com boa uniformidade ja eram observados sobre a

superficie do eletrodo de ITO.

3.2.1.2 Sintese do copolimero de p-fenileno-pirrol (CPPI)

Os filmes de CPPI foram preparados eletroquimicamente em uma solugao
de ACN em presenca de TBACIO; contendo os co-mondmeros bifenila e pirrol. A
razao molar utilizada para os co-mondmeros variou entre 1:1 a 10:1 bifenila:pirrol.
A voltametria ciclica foi utilizada para a sintese dos filmes e o intervalo de
potencial estudado para este caso foi de - 0,3V a +1,1 V us QRE-Ag a 50 mV sl
Esta menor janela de potencial foi escolhida ao invés da janela da bifenila (0,0 a
+2,0 V us QRE-Ag) para evitar a superoxidagao do pirrol e, conseqlientemente, a
degradacao do copolimero. O namero de ciclos de varredura foi variado entre 5 e
25 ciclos para o estudo da morfologia dos filmes em funcao do namero de ciclos.

Geralmente ap6s 10 ciclos, um filme de CPPI espesso, homogéneo, aderente ao
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eletrodo e com coloracao esverdeada, caracteristica do pirrol, era observado sobre

a superficie do eletrodo de ITO, nas Rotas I e IL.

3.2.1.3 Sintese do copolimero de p-fenileno-3metiltiofeno (CP3MET)

Os filmes de CP3MET foram preparados eletroquimicamente em ACN
contendo TBACIO; e os co-mondmeros bifenila e 3-metiltiofeno. Nesse caso, s6 foi
possivel obter filmes de CP3MET a uma razao molar acima de 2:1 bifenila:3-
metiltiofeno. A técnica de voltametria ciclica foi utilizada em uma janela de
potencial entre 0,0 V a +1,8 V us QRE-Ag a 50 mV s, que é uma janela de
potenciais caracteristica da bifenila, no entanto, tomou-se o cuidado de utilizar um
valor menor de potencial final para se evitar a superoxidagao do 3-metiltiofeno e,
conseqiientemente, a degradagdo do copolimero. O ntmero de ciclos foi variado
entre 5 e 15 ciclos para 6 estudo da morfologia dos filmes em fungao do ntimero de
ciclos. Para este caso, 5 ciclos de crescimento ja foram suficientes para se obter um
filme de CP3MET espesso, homogéneo, aderente ao eletrodo (ITO) e com coloragao

avermelhada, caracteristica do P3MET quando a Rota II foi empregada.

3.3 Limpeza do substrato

A natureza das interfaces substrato/polimero é de fundamental importancia
no estudo das propriedades oOpticas e/ou elétricas dos polimeros e de seus

dispositivos eletronicos. Desse modo, a limpeza dos substratos deve ser realizada
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de modo rigoroso e criterioso antes da deposicao dos filmes poliméricos. Para a
limpeza dos substratos ITO foi utilizada somente a etapa basica do método RCA
de hidrofiliza¢ao?, desenvolvido em 1984 para a limpeza de laminas de Si e SiOs.
Os substratos de ITO foram imersos em uma solucao 1:1:5 em volume de NH,OH
28 %, de H2O2 30 % e de HxO ultrapura, respectivamente. Em seguida, a solugao
com os substratos foi aquecida entre 75-80 °C, permanecendo nesta temperatura
por 10 a 15 min. Apds esse periodo de tempo, os substratos foram retirados e
- lavados em agua ultrapura em abundéncia. Em uma préxima etapa, os substratos
foram imersos em acetona aquecida, em alcool isopropilico em ebuli¢do, depois
secos com nitrogénio e armazenados individualmente.

Um outro método de limpeza das laminas de ITO foi proposto por Kim e
colaboradores®, a partir do uso de uma solugdo diluida de agua-régia
(H2O:HCEEHNGO; 20:1:1 v/v) mantida em ultra-som por cerca de 15 min. Este
método mostrou-se ineficiente para produzir filmes de PPP e derivados,
eletrodepositados sobre ITO com boas caracteristicas de aderéncia e uniformidade
apesar de um estudo mais detalhado® ter mostrado que uma diminuicdo na
espessura do ITO e um aumento de sua rugosidade somente foram observados

para laminas submetidas a este tratamento por um periodo superior a 20 min.
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3.4 Caracterizagao dos filmes polimeéricos

3.4.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica é uma técnica na qual se impde uma varredura ciclica
de potencias ao eletrodo de trabalho e este responde a esta perturbagao com uma
variacao de corrente em funcao do potencial aplicado. A anélise da resposta de
corrente pode dar informagdes sobre a termodinamica e a cinética de transferéncia
de elétrons na interface eletrodo-solucdo, bem como da cinética e do mecanismo
das reacdes quimicas que estdo ocorrendo em solucao’.

Todos os experimentos eletroquimicos foram realizados utilizando um

potenciostato-galvanostato EG&G PAR 283 com soffware para aquisicdo de dados.

3.4.2 Espectroscopia naregido do visivel e infravermelho préximo (UV-VIS-
NIR)

Medidas de espectroscopia na regiao UV-VIS-NIR foram realizadas para a
caracterizacio dos diferentes filmes poliméricos. No estudo das propriedades
opticas dos filmes de PPP e de seus derivados, CPPI e CP3MET, foram analisadas
os espectros UV-VIS-NIR em fungao do nimero de ciclos de crescimento para cada
um dos filmes. Para a realizagio destas medidas, foi utilizado um
espectrofotdmetro Hitachi, modelo U-2001 de feixe duplo pertencente ao Grupo de

Polimeros do IFSC-USP.
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3.4.3 Espectroscopia naregido do infravermelho (FTIR)

A técnica de FTIR foi utilizada para a confirmagao estrutural dos derivados
de PPP (CPPI e CP3MET) obtidos a partir de pastilhas de KBr. Todos os espectros
de FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) foram registrados em um
equipamento Bomem (Hartmann & Braun), modelo MB-102 com Transformada

Fourier pertencente ao Grupo de Biofisica do IFSC-USP.

3.4.4 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

As analises morfoldgicas dos filmes de PPP eletrosintetizados a partir da p-
terfenila sobre eletrodos de ITO foram realizadas pela técnica de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV). Os substratos ITO contendo os filmes de PPP
eletrodepositados foram afixados em porta-amostras, em seguida, fez-se o contato
elétrico entre o ITO e o porta-amostra com tinta de prata. Posteriormente, as
amostras foram recobertas com Au e precedeu-se com a obtencdo das micrografias

com um microscopio eletronico ZEISS modelo DSM 960.

3.4.5 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

Nos tltimos anos, a técnica de microscopia de forca atdmica (Atomic Force
Microscopy), AFM, se tornou umas das principais ferramentas para a analise de

superficies de materiais solidos, com resolu¢des que podem atingir escalas
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nanométricas. O seu emprego no estudo e caracterizagao de polimeros se iniciou
em 19888, logo apds algum tempo da sua invencdo. A técnica baseia-se na
varredura de uma superficie sélida por uma ponta de prova (tip), registrando-se as
forgas de atracao e repulsao da ponta de prova em contato com a superficie (modo
contato), Figura 3.5. Ao varrer a ponta em diferentes regides da amostra, revela-se a
morfologia, o relevo e a rugosidade da superficie, assim como a rigidez do
material, dentre outros parametros. Em nossos estudos, a técnica de AFM foi
utilizada para a analise da morfologia e rugosidade dos filmes eletrossintetizados.
Estas medidas foram realizadas com o auxilio de um equipamento SPM
Multimode - Nanoscope III, da Digital Instruments.

Todas as medidas de AFM foram obtidas com o auxilio do Dr. Marcelo

Assumpgao Pereira da Silva e os tratamentos de imagem, com o auxilio da Dra.

Maria Leticia Vega.
Sensor de
deflexdo
Viga : Sistema de
Cantilever Ponta retro-alimentagéo
Piezo XYZ

Figura 3.5: Principio de funcionamento do AFM. A ponta de prova esté fixada a uma mola do tipo
cantilever. As forcas que atuam na ponta de prova causam deflexdes na mola, que sao monitoradas
pelo sensor. A saida do sensor é conectada com um sistema de retro-alimentacio que regula a forca
entre a ponta de prova e a amostra.
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3.4.6 Obtencao da espessura média dos filmes usando a técnica de AFM

Nestes altimos tempos, os progressos obtidos no modo de operagao do
AFM tornaram possivel o uso de uma ponta de prova, como uma ponta mecanica,
para a medida direta da espessura de filmes finos®,1°.

A medida direta da espessura de filmes finos consiste em riscar o filme
usando uma agultha de silicio no modo contato. O risco é feito varrendo-se uma
area de 100 x 25 pum? a uma freqiiéncia de varredura de 0,5 Hz. O contato entre a
ponta e a amostra se inicia sob uma voltagem inicial de -7V, um valor pré-
determinado pelo operador. A partir do momento em que a ponta inicia a
varredura, ocorre um aumento gradual da voltagem de 0,5V em 0,5V, até que um
potencial de 7 V seja atingido. No total, um potencial de 14 V foi exercido pela
ponta sobre a amostra. Ao atingir este valor, deixa-se a ponta varrendo a area de
100 x 25 pm? até que ndo seja mais observada modificagdo na imagem da altura.
Em seguida, adquire-se uma imagem do risco em uma area de 100 x 100 um? com
uma direcdo de varredura de 45°.

Os valores de espessura média usando a técnica de AFM foram obtidos com

o equipamento SPM Multimode - Nanoscope III, da Digital Instruments.

3.4.7 Espalhamento Raman e micro-espectroscopia Raman

A técnica de micro-espectroscopia Raman difere em alguns aspectos da

espectroscopia Raman convencional. A principal diferenca entre elas é a utilizagao
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de um microscopio para a técnica de micro-espectroscopia Raman, o que permite
focalizar o feixe de luser incidente em uma area de aproximadamente 1 um?. Esta
particularidade é de grande importancia, pois permite a obtencdo de espectros
Raman em regides bem definidas da amostra. Uma outra ferramenta poderosa
para o estudo morfologico dos filmes de PPP e de seus derivados é o mapeamento
Raman, que consiste na coleta de varios espectros em determinadas distancias da
amostra ao longo de uma linha imaginaria tracada na superficie dessa amostra.
Desta maneira, obtém-se um perfil de distribuicio de espectros, ou seja, uma
imagem quimica tridimensional da superficie analisada.

Os experimentos de micro-espectroscopia Raman apresentados aqui foram
realizados no Grupo de Ciéncias dos Materiais na Universidade de Windsor,
Canada, pelo Dr. Carlos J. L. Constantino. Foi utilizado um equipamento Renishaw
Research Raman Microscope, sistema RM2000, que utiliza uma lente Leica (série
DMLM). Trés linhas de laser foram usadas para excitacdo do espalhamento de luz,
514, 633 e 780 nm. O mapeamento Raman foi realizado coletando-se os espectros
ponto a ponto ao longo de uma linha de 70 um, com passo de 2 um, com um
acamulo e tempo de coleta de 1 s. Os dados foram adquiridos e analisados usando
os softwares WIRE Windows e Galatic Industries GRAMS/32™C software,

incluindo pacote 3D.
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3.4.8 Fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia (PL) foram realizadas para filmes de PPP
e CPPI eletrosintetizados a partir da p-terfenila sobre eletrodo de ITO em um
Fluorimetro ISSK?2 (ISS, Fluorescence, Analytical and Biomedical Instrumentation -
Illenois/ USA), pertencente ao grupo de Biofisica do IFSC/USP. A excitagdo da

amostra foi feita em 300 nm com o auxilio de uma lampada de Xendnio.
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4 Capitulo 4: PPP ¢ Derivados Preparados Eletroquimicamente

4.1 Resultados e Discussoes

Neste capitulo, estudamos a influéncia da modificacdo de parametros de
sintese na formacdo de filmes eletroquimicos de poli-p-fenileno (PPP). Foram
utilizados diferentes solventes, mondmeros e sais de eletrélito de suporte. Para a
escolha do solvente, foi considerado o seu carater acido, a sua nucleofilicidade e a
presenca de pequenas quantidades (ppm) de 4gua no mesmo. Ja para a escolha do
mondmero, considerou-se o niimero de anéis benzénicos presentes em sua
estrutura, ou seja, o tamanho de sua conjugacdo. Finalmente, foi analisada a
inﬂuéncié do tipo de anion (ClOs e BFx) do eletrélito de suporte nos processos de
formacao dos filmes poliméricos. Foram estudados um total de onze sistemas até
que conseguissemos alcancar um maior controle sobre a sintese, que realizada sob
condicbes amenas, nos forneceu filmes de PPP homogéneos e com uma
morfologia, espessura e rugosidade que pudessem ser adequadas a aplicacdo dos
filmes como camadas ativas em dispositivos emissores de luz.

Apos a otimizagdo das condi¢des de preparo dos filmes de PPP, partimos
para o estudo da sintese do copolimero do p-fenileno e pirrol (co-poli-p-fenileno-
pirrol) (CPPI), inicialmente a partir do uso da p-terfenila e, posteriormente, da
bifenila como mondmeros. Investigamos ainda a influéncia do uso do tipo de
substrato de vidro condutor (ITO) na deposicdo eletroquimica de filmes de PPP e

CPPI a partir da bifenila. Neste estudo, foi analisado o efeito dos eletrodos de ITO
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de duas procedéncias: Delta Co. (EUA) e Asahi Glass Co. (Japao) na espessura e
rugosidade dos filmes de PPP e de CPPI depositados eletroquimicamente.
Definidos o solvente, mondmero, eletrélito de suporte e a procedéncia do ITO, que
seriam mais adequados a sintese dos filmes de PPP e CPPI, prosseguimos com a
sintese de um outro copolimero, o CP3MET (co-poli-p-fenileno-3-metiltiofeno). Os
filmes de PPP, CPPI e CP3MET foram caracterizados por técnicas espectroscépicas
(UV-VIS-NIR, PL, FTIR, RAMAN), morfologicas (MEV e AFM) e por voltametria
ciclica.

A técnica de voltametria ciclica foi também empregada no preparo dos
filmes de PPP, CPPI e CP3MET, ja que ela possibilita a obtencao de filmes
diretamente sobre a superficie do substrato e o controle de parametros de sintese.
Assim, pela variagdao de um parametro simples como o ntimero de ciclos de
varredura, foi possivel ter um maior controle morfoldgico dos filmes poliméricos e,

conseqiientemente, correlacionar a morfologia as suas propriedades opticas.

4.2 Estudo das condi¢des de sintese dos filmes de poli-p-fenileno (PPP)

A sintese eletroquimica dos filmes de PPP por voltametria ciclica requer a
aplicagdo de um potencial de oxidacdo relativamente alto, devido a0 mondmero
utilizado (bifenila ou p-terfenila). Neste caso, é necessaria a escolha de solventes e
sais de eletrélito que sejam estéveis a relativamente altos potenciais de oxidagao.

Além disso, sabe-se que as etapas de formagdo e, conseqiientemente, a resposta
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redox dos filmes de PPP, sao influenciadas pela baixa nucleofilicidade e pelo alto
carater acido dos solventes usualmente empregados na sintese eletroquimica,
como a acetonitrila, o dicloroetano, carbonato de propileno, dentre outros!23456,
Desta forma, na escolha do solvente mais adequado para a preparacao de filmes de
PPP, tanto a nucleofilicidade quanto a acidez do solvente foram consideradas.

Para a sintese eletroquimica dos filmes de PPP em meio de bifenila como
mondmero, foram testados como solventes a acetonitrila (ACN), dicloroetano
(DCE), diclorometano (DCM) e uma mistura de DCE e 4cido trifluoroaceétice
(CFsCOOH) todos em presenca de perclorato de tetrabutilamoénio (TBACIOs). A
formacdo de filmes de PPP sobre a superficie do eletrodo foi observada somente
em meio de acetonitrila, no entanto, esses filmes se mostraram com baixa
espessura (cerca de 15 nm) e com propriedades eletroinativas quando em um meio
livre de mondmero.

Dentre os solventes estudados, a acetonitrila se mostrou a mais adequada
para a sintese dos filmes de PPP, pois além de ser polar e com uma alta constante
dielétrica (37,5 Debye), caracteristicas que favorecem a ocorréncia de reagdes de
oxidacao, ela também possui um alto grau de acidez e uma baixa nucleofilicidade
(DN = 14,1), caracteristicas que sdo adequadas para a formagao de filmes de PPP.
Na literatura, Aeiyach e Lacazet observaram que os processos de formagdo de
filmes de PPP por eletro-oxidagio do benzeno ou bifenila em meio anidro
(concentracao de agua < 10° mol L) sao altamente dependentes da acidez do

solvente, pois o processo de eletropolimerizagéo se inicia por um radical-cation
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fenila, que é mais reativo em meio acido. Desta forma, o radical-cation nao reage
com o solvente, que também & acido, mas sim com espécies poliméricas, que
possuem valores de basicidade semelhantes as do benzeno (pKgn+ = -9,2) e maiores
do que os do solvente (ACN, pKzu+ = -10).

Selecionado o solvente, partimos para a escolha do monbémero mais
adequado a sintese. Como a p-terfenila apresenta uma estrutura com trés anéis
benzénicos e nao dois, como a bifenila, a sua maior conjugacao torna mais facil e
efetiva a reacao de oxidagao, que ocorre a cerca de +1,3 V vs Ag/AgCl. A bifenila
oxida a +1,5 V vs Ag/AgCl e o benzeno, a +1,9 V vs Ag/AgCl. Resultados
anteriores!-*¢ mostraram que, além de serem eletrossintetizados mais facilmente,
os filmes preparados a partir da p-terfenila sao mais reversiveis em suas respostas
de dopagem e desdopagem (redox). Motivados por estes resultados, nosso
proximo objetivo foi utilizar a p-terfenila como mondmero para a eletrossintese de
filmes de PPP.

Os voltamogramas ciclicos obtidos durante a preparacédo do filme de PPP a
partir da bifenila sao apresentados na Figura 4.1a. No primeiro ciclo de varredura
de potenciais da Figura 4.1a, observa-se um alto valor de densidade de corrente
anddica com valor méximo de 94 mA cm2 proximo ao potencial de +2,0 V vs QRE-
Ag. Este aumento na densidade de corrente com o aumento do potencial aplicado

ao eletrodo esta relacionado a continua oxidacdo das espécies monoméricas na

interface eletrodo/solucao.
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Figura 4.1: (a) Voltamogramas ciclicos do eletrodo de platina em meio de ACN contendo TBACIO,
(0,1 mol L) e bifenila (0,1 mol L:)a25°C,av= 50 mV s (b) Variacio da corrente para um valor
fixo de potencial, E = +2,0 vs QRE-Ag, versus namero de ciclo de varredura de potenciais obtida a
partir das curvas voltamétricas correspondentes mostradas em (a).

Com a continuidade das varreduras, a densidade de corrente anddica
diminui até o sexto ciclo e assume valores praticamente constantes proximos a 0,33
mA cm?2, como mostra a Figura 4.1. Este comportamento se deve ao bloqueio da

superficie do eletrodo pela formagao de um filme de PPP eletroinativo, compacto e

de baixa espessura, como ja foi observado na literatura® para filmes de PPP
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eletrossintetizados a partir da bifenila em meio de nitrometano (NM) contendo um
sal de perclorato (N{(Bu).ClOs).

A Figura 4.2 mostra os voltamogramas ciclicos de sintese do PPP a partir do
uso da p-terfenila onde se observa um par redox com baixa definicao na regiao de

+0,4 V vs QRE-Ag.

4 p-terfenila

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18
E (V vs QRE-AQ)

Figura 4.2: Voltamogramas ciclicos do eletrodo de platina em meio de ACN contendo TBACIO, (0,1
mol L) e p-terfenila (0,02 mol L) a 80°C,a v =50 mV s,

Na Figura 4.2 a densidade de corrente na regiao do par redox aumenta
gradualmente com as varreduras sucessivas indicando um aumento na quantidade
de espécies eletroativas formadas na interface eletrodo/solucado e adsorvidas na
superficie do eletrodo. Ao final de dez ciclos de varredura, foi obtido um filme
espesso, de coloragao marrom clara, uniforme e aderente ao substrato. Para essa
sintese, o potencial anédico final foi recuado apés o primeiro ciclo de varredura

para minimizar a formacdo de produtos de degradagao oxidativa, soliveis ou nao
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em solucao. Para o primeiro ciclo de varredura, foi utilizado o intervalo de
potenciais de 0,0 e +1,6 V vs QRE-Ag que foi reduzido para 0,0 e +1,5 V vs QRE-Ag
nos ciclos sucessivos.

Cabe ressaltar que a p-terfenila s6 pode ser solubilizada em ACN a
80 °C, em um banho termostatizado. Alguns resultados da literatural?*
descreveram que a p-terfenila é soltvel em ACN em temperatura ambiente, o0 que
discorda de nossos experimentos.

Nas respostas voltamétricas em uma solucao livrte de mondmero dos filmes
de PPP eletrossintetizados a partir da bifenila, Figura 4.1a, e da p-terfenila, Figura
4.2, foi evidenciado um comportamento tipico de filmes eletroinativos, com
nenhum ou baixos valores de densidade de corrente durante as varreduras anddica
e catddica.

Um outro parametro estudado foi o tipo de anion do sal de eletrélito, no
caso usamos o TBACIO; e o tetrafluoroborato de so6dio (NaBF4). O filme de PPP foi
facilmente eletrossintetizado no meio contendo NaBFs. Apos os ciclos iniciais, foi
possivel se observar a presenca de um filme de coloracdo verde escura formado
sobre a superficie do substrato. No entanto, com as varreduras sucessivas e,
conseqiientemente, com 0 espessamento do filme, este se desprendeu do substrato,
restando somente uma fina camada de filme sobre o substrato. Ja& no meio
contendo TBACIOs, um filme espesso, com coloracao marrom e de melhor

aderéncia ao substrato foi obtido ao final de dez ciclos de varredura.
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Filmes de PPP eletrossintetizados sobre eletrodos de Pt a partir da p-
tetfenila em meio de ACN contendo anions ClOs ou BFy foram obtidos e suas

respostas voltamétricas em solucao livre de mondmero sdo apresentadas nas

Figura 4.3a e b, respectivamente.
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Figura 43: Respostas voltamétricas dos filmes de PPP em uma solucio de a) ACN/TBACIO;, e b)
ACN/NABF, livres de mondmero, v =50 mV s1. Os filmes foram sintetizados sobre eletrodos de Pt
a partir da p-terfenila e em meio de ACN / TBACIO; (filme a) e em meio deACN/NaBF; (filme b).
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A TFigura 4.3a mostra a resposta voltamétrica de um filme de PPP
eletrossintetizado a partir da p-terfenila em presenca de TBACIOs que €
tipicamente eletro-inativo. Além disso, a densidade de corrente decaiu com o0s
ciclos sucessivos mostrando a instabilidade do filme no meio estudado.

Um filme de PPP eletroativo foi eletrossintetizado a partir da p-terfenila
somente em meio de NaBF,, como mostra a Figura 4.3b. Neste caso, observa-se o
aparecimento de um par redox na regiao de +0,8 e +0,7 V vs QRE-Ag, que é
caracteristico da resposta redox do filme de PPP em meio de ACN. Esses
resultados indicam que o filme de PPP preparado em meio de p-terfenila e NABFq
pode apresentar uma estrutura quimica mais conjugada, o que ja foi relatado na
literatura® para filmes de PPP eletrossintetizados a partir da bifenila (0,1 mol L)
em meio de nitrometano e um sal de tetrafluorborato (N(Bu)sBE,).

Aeiyach e Lacaze® realizaram a sintese do PPP em presenca de um outro sal
com 4nion fltior, N(Bu)+PFs e também, neste caso, observaram a formacao de um
filme com uma resposta tipicamente eletroativa. Para filmes de PPP
eletrossintetizados em meio de anions ClOs e BFy foi observada uma diferenca
morfolégica importante. Os filmes de PPP sintetizados em meio de N(Bu):ClOy4
apresentaram-se com uma supetficie bastante homogénea e compacta quando
analisados por microscopia eletronica de varredura. Ja os filmes de PPP

sintetizados em meio de BFs+ ou PFs [N(Bu)sBFs ou N(Bu)iPFs] apresentaram-se

com uma morfologia porosa constituida por agregados de tamanhos de 5-10 um.

Segundo os autorest, como o dnion ClOs € mais facilmente oxidado do que os
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anions BFs e PF¢, esta diferenca morfologica dos filmes preparados nesses dois
meios deve-se a forte adsor¢ao dos ions ClOs na superficie do eletrodo ao atingir o
potencial de oxidagago do mondmero (proximo a +2,0 V vs Ag/AgCl. A
monocamada formada pelos ions ClOy pode favorecer o crescimento epitaxial do
polimero sobre a superficie do eletrodo, o que origina um filme fino e bastante
compacto. Filmes de PPP homogéneos e bastante compactos foram também
obtidos quando a eletrossintese foi realizada em meio de SO, liquido em presenca
de anions perclorato’.

Em nossos estudos preliminares, a ACN, a p-terfenila e o TBACIO; foram
escolhidos como os melhores solventes, mondmero e sal de eletrdlito para o
preparo de filmes de PPP, uma vez que nos possibilitou a sintese de filmes mais
espessos, homogéneos e aderentes ao substrato. Desta forma, adotamos o sistema
ACN/TBACIOs e p-terfenila como uma rotina inicial para a eletrossintese de filmes
de PPP. Posteriormente, usamos a p-terfenila na eletrossintese do copolimero de p-

fenileno-pirrol. Esses resultados serdo descritos a seguir.

4.3 TFEletrossintese do copolimero p-fenileno-pirrol (CPPI) a partir da
p-terfenila

Fixadas as condi¢des de eletrossintese dos filmes de PPP, partimos em busca
das melhores condicdes de sintese do copolimero p-fenileno-pirrol, o qual

denominamos CPPIL A copolimerizagao foi proposta como uma alternativa de se
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obter mais facilmente um derivado do PPP, com uma possivel melhora de suas
propriedades luminescentes em um limite maior de sua tipica regido espectral de
emissao.

Os filmes de CPPI foram sintetizados por via eletroquimica pelas técnicas de
cronoamperometria e voltametria ciclica em meio de ACN/ TBACIO; contendo p-
terfenila (0,02 mol LY e pirrol (0,01 mol L) como co-mondmeros. O substrato
utilizado inicialmente foi a Pt e a varredura de potenciais foi restrita aos valores de
potenciais ano6dicos finais de +1,0 a + 1,1 V vs QRE-Ag, ja que o pirrol sofre
oxidagao em um potencial mais negativo (+1,0 V vs QRE-Ag) do que a p-terfenila
(+2,0 Vus QRE-Ag).

A Figura 4.4a mostra os voltamogramas ciclicos obtidos durante a
preparacao dos filmes de CPPI em meio de ACN/TBACIO4 a uma razao molar 2:1
p-terfenila:pirrol. A presenca do pirrol no meio reacional promoveu um aumento
na densidade de corrente com as varreduras sucessivas para o processo de
oxidacao definido em +1,0 V vs QRE-Ag, diferentemente do que foi observado nos
voltamogramas ciclicos durante a eletrossintese do PPP, para o processo de
oxidacso em +1,5 V vs QRE-Ag, mostrado previamente na Figura 4.4b.

O filme de CPPI obtido em meio de ACN/TBACIO4 sobre o substrato de Pt
apresentou uma coloragao verde escura semelhante a coloracao do filme de PPI, no
entanto, ele se mostrou mais espesso e homogéneo a olho nu quando comparade
aos seus homopolimeros, PPP e PPL O filme de CPP1 foi caracterizado pela técnica

de voltametria ciclica na solucdo livre de mondmero sendo que, embora tivesse
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apresentado uma resposta tipicamente eletroinativa na primeira varredura de

potenciais, a densidade de corrente no voltamograma aumentou continuamente

com as varreduras sucessivas até ser observada a resposta caracteristica do

homopolimero, PPI, conforme

Figura 4.4b. A resposta eletroquimica do filme de CPPI se estabilizou por

volta do 37° ciclo de varredura e mostrou-se estavel com os ciclos sucessivos.
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Figura 44: a) Voltamogramas ciclicos durante a preparacio de um filme de CPPI em meio de
ACN/TBACIO: (0,01 mol L) e mondmeros p-terfenila (0,02 mol L11) e pirrol (0,01 mol L+!) sobre um
eletrodo de Pt a 80 °C. b) Resposta voltamétrica do filme de CPPI (obtido em (a)) em uma solucao
de ACN/TBACIO; livre de mondémero, v =50 mV s
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O filme de CPPI foi também eletrossintetizado pelo uso da técnica de
cronoamperometria. Neste caso, ao invés de uma rampa de potenciais, aplica-se ao
eletrodo de trabalho um potencial constante sob um determinado tempo. Para o
caso do CPPI, aplicou-se um potencial de +1,4 V vs QRE-Ag durante 10 minutos.
No entanto, ao compararmos as respostas voltamétricas na solugao livre de
monodmero dos filmes de CPPI obtidos pelas técnicas de cronoamperomeiria e
voltametria ciclica, observamos maiores valores de densidade de corrente nas
regides an6dica e catédica para o filme obtido por voltametria. Desta forma,
também para o caso do filme de CPP], a técnica de voltametria ciclica de potenciais

foi a escolhida para a eletrossintese.

44 Fletrossintese do copolimero p-fenileno-pirrol (CPPI) e p-fenileno-3-
metiltiofeno (CP3MET) a partir da bifenila

Nesta etapa do trabalho, nosso objetivo foi o de encontrar condi¢des
adequadas para a obtencao de filmes de PPP e CPPI sintetizados
eletroquimicamente em temperatura ambiente. Para isso, voltamos a trabalhar com
a bifenila, que solubiliza facilmente em ACN. Novos testes foram feitos para se
obter mais facilmente filmes com boa eletroatividade. Apos repetidas sinteses,
observamos que a variacdo da umidade atmosférica (em dias Gmidos e em dias
secos e quentes) afetava diretamente a qualidade dos filmes e a reprodutibilidade

das medidas. Desta forma, os filmes de PPP, CPPI e posteriormente, de
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copolimeros p-fenileno-3-metiltiofeno, CP3MET, foram eletrossintetizados, sendo a
célula eletroquimica posicionada dentro de uma caixa seca com atmosfera e
umidade controladas em temperatura ambiente (25 °C) e sobre eletrodos de ITO.
Além disso, o solvente, o mondmero e o eletrélito foram secos e armazenados em
" um dessecador sob vacuo até o momento da sintese para que pudéssemos
aumentar a eficiéncia de sintese e melhor controlar os parametros experimentais.
Para efeito de comparacdo, os filmes de PPP, CPPI e CP3MET foram
eletrossintetizados fora da caixa seca e, portanto, sem o tratamento de secagem, ¢
qual denominaremos Rota I, e dentro da caixa seca e, portanto, com o tratamento
de secagem (Rota II).

Na Figura 4.5a, observa-se nos voltamogramas obtidos durante a
polimerizagao da bifenila pela Rota I uma diminuicdo da densidade de corrente na
regiao de +2,0 V vs QRE-Ag com os ciclos sucessivos. Este efeito pode ser atribuido
a presenca de agua residual no meio de sintese do filme de PPP em ACN. O caréater
nucleofilico da agua, resultante dos dois pares de elétrons livres presentes no
atomo de oxigénio, permite com que a agua reaja com o radical-cation assim que
ele é formado. Isso faz com que haja uma diminui¢do da velocidade de
polimerizacao e de crescimento do filme, resultando em uma queda dos valores de
densidade de corrente com os ciclos sucessivos, como mostra o comportamento de

E;: (potencial em +2,0 V vs QRE-Ag) na Figura 4.5b.
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Figura 4.5: (a) Voltamogramas ciclicos do eletrodo de ITO em meio de ACN, TBACIO, (0,1 mol L)
e bifenila (0,01 mol L1 a 25 °C e v =50 mV s, sintese realizada pela Rota I. (b) Variacdes de joxq ©
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O efeito da agua residual no meio de sintese durante a formagao de filmes
de PPP sintetizados eletroquimicamente em meio de nitrometano (NM) ou DCM
foi investigado por Aeiyach e Lacaze. Nenhum filme de PPP foi obtido sobre a
superficie do eletrodo ao realizar a sintese a partir do benzeno em meio de DCM
ou NM contendo uma concentracio de aproximadamente 102 mol L de agua
residual. Além do ataque nucleofilico da agua sobre o radical-cation do benzeno,
os autores consideraram uma segunda hipotese ao se utilizar eletrodos de Pt. Pode
ocorrer a oxidacio da agua na superficie da Pt levando a formagao de 6xidos de Pt,
0 que torna a superficie do eletrodo basica e inibe assim a adsor¢do do polimero.
Na literatura, um filme de PPP com propriedades eletroativas foi eletrossintetizado
em meio de DCM somente quando a concentragao de agua residual no solvente foi
inferior a 102 mol L7, conseguida ap6s tratamento do solvente com peneira

molecular ativada (4 A)s.

Em nossos estudos, mesmo com a queda dos valores de densidade de
corrente com os ciclos sucessivos, houve a formagdo de um filme de PPP fino,
compacto e com coloragio marrom clara sobre ITO, ao final de 10 ciclos de

varredura.

Ainda na Figura 4.5a, observa-se um par redox de baixa defini¢do na regiao
de +0,87 e +0,70 V vs QRE-Ag, E: e Es, respectivamente. A densidade de corrente
deste par redox aumenta até um ponto maximo na segunda varredura de

potenciais e depois decai até o quarto ciclo, como mostra a Figura 4.5b. Durante o
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processo de sintese, observou-se uma transicao eletrocrémica do filme de marrom-
claro, correspondente ao estado neutro do polimero (PPP), em torno de 0,0 V vs

QRE-Ag, para azul, correspondente ao estado dopado do PPP, em potenciais

proximos a +2,0 V us QRE-Ag.

Na Figura 4.6a, observa-se, nos voltamogramas durante a polimerizacao da
bifenila pela Rota II, um aumento da densidade de corrente com os ciclos
sucessivos na regiao de +2,0 V vs QRE-Ag. Os valores de densidade de corrente
observados foram menores do que os obtidos para o mesmo processo de oxidacao
(E1 = +2,0 V vs QRE-Ag) pela Rota [, Figura 4.5a. Em contrapartida, quando a Rota
11 foi empregada, foi observado um aumento da densidade de corrente no
potencial Ey, Figura 4.6b, que pode ser atribuido a auséncia de agua residual no
meio, favorecendo a reacao de polimerizacao e, conseqiientemente, o espessamento

do filme de PPP.

Ainda na Figura 4.6a, observa-se um par redox bem definido na regido de
+1,0 e +0,80 V vs QRE-Ag (Ez e Es). Com as varreduras sucessivas, 0s valores de
densidade de corrente nos valores de potenciais E: e Es aumentam na mesma
proporgao, tanto na varredura anodica quanto catodica, Figura 4.6b. Durante o
processo de sintese, observou-se uma transi¢ao eletrocromica do filme de PPP de
marrom-claro, correspondente ao estado neutro do polimero, em torno de 0,0 Vs
QRE-Ag, para azul, correspondente ao estado dopado do PPP, em potenciais

proximos a +2,0 V vs QRE-Ag.
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Figura 4.6: (a) Voltamogramas ciclicos do eletrodo de ITO em meio de ACN, TBACIO; (0,1 mol LY)
e bifenila (0,01 mol L-1) a 25 °C e v = 50 mV s, sintese realizada pela Rota II. (b) Variacoes de joxid e
jrea @ um valor fixo de potencial versus nimero de ciclo de varredura de potenciais obtidos a partir
das curvas voltamétricas correspondentesem E; = +2,0 V, B, = +1,0 Ve E; = +0,8 Vos QRE-Ag.

A analise dos voltamogramas ciclicos obtidos durante a preparacdo dos

filmes de PPP pela Rota I e II, Figura 4.5a e 4.6a, ainda nos fornecem algumas
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informacoes adicionais. O voltamograma de sintese do PPP pela Rota I apresenta
uma inclinacao na regido de 0,0 a +1,5 V vs QRE-Ag, fugindo do zero de corrente,
nao observada nos voltamogramas durante a prepara¢ao do filme de PPP pela

Rota IL

Ainda na analise das Figuras 4.5a e 4.6a, pode-se observar que o potencial
de oxidacao da bifenila é de +1,56 V vs QRE-Ag na Rota I e de +1,75V vs QRE-Ag
na Rota II. Esta diferen¢a de potencial de cerca de 200 mV pode ser atribuida a
formacao de um complexo-n entre 0 mondmero e a agua residual presente no meio
de sintese (Rota I). Um baixo potencial de oxidagao também foi relatado na
literatura para o benzeno quando uma microemulsdao de benzeno e H>S50. foi
utilizada como meio de sintese para o PPP89. Segundo os autores isto se deve a
forte interacdo entre ¢ proton, proveniente do acido, e o benzeno, formando um
complexo-n menos estavel do que o mondmero neutro (benzeno) e que por isso,

oxida-se mais facilmente.

Os voltamogramas ciclicos de formagao do copolimero p-fenileno-pirrol
(CPP]), na razdo molar 1:1, obtidos pela Rota I, sdo mostrados na Figura 4.7a. Os
valores de densidade de corrente para cada processo redox definido nestes
voltamogramas foram obtidos em func¢do do ntmero de ciclos de varredura e sao

apresentados na Figura 4.7b.



72

(a)

1.4
124
1,04
e O,SJ
g 0,6
é 0,4
= 027
0,0
-0’2_
-0,4 -
'0,6.1 T T T T ¥ T T ¥ ¥
04 -02 00 02 04 06 08 10 12
E (V vs QRE-Ag)
1250
12001 2 —8—E
< 4 \.\ !
'c usol  / Iy
G d -
1100 N
< .
= 1050- \\_‘\‘
1000 -
— 400+ o
‘\.‘E 300 J/J'/./
) 200 e
§. 100 ./,//" —m—E
A 0' ""D—“"E
= 4004 ©o_ 3
-200
-300
-400
0 2 4 8 8 10

NOmero de ciclos

Figura 4.7: (a) Voltamogramas ciclicos do eletrodo de ITO em meio de ACN, TBACIO, (0,1 mol 1Y)
e bifenila (0,01 mol L) e pirrol (0,01 mol L%} a 25 °C e v = 50 mV s, sintese realizada pela Rota 1.
(b) Variacoes de joxid € jrea para um valor fixo de potencial versus ntimero de ciclo de varredura de
potenciais obtidos a partir das curvas voltamétricas correspondentesem E; = +1,1V, Ex=+04 V e

Eax=+0,0 Vus QRE-Ag.

Na Figura 4.7a, observa-se o processo de oxidacdo da bifenila no potencial

+1,1 V us QRE-Ag (Ei), que tem os seus valores de densidade de corrente
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aumentados até o 3¢ ciclo de varredura de potenciais, quando decaem até o 10°
ciclo, Figura 4.7b, e se observa um comportamento semelhante ao observado para
o filme de PPP eletrossintetizado pela Rota I, Figura 4.5b. Este comportamento
pode indicar uma oxidagao preferencial do pirrol nos estagios iniciais de formacao
do filme para, em seguida, haver o acoplamento com a bifenila neutra.

A partir do 4° ciclo de varredura de potenciais, ocorre uma diminui¢ao da
densidade de corrente no processo em +1,1 V vs QRE-Ag pela influéncia,
desfavoravel da agua residual sobre a formacido do filme de PPP em ACN,
conforme discutido para a Figura 4.5b.

Ainda na Figura 4.7a, ha a defini¢go de um par redox largo na regiao de +0,4
e +0,0 V us QRE-Ag (Ez e Es), cujos valores de densidade de corrente anddica e
catédica aumentam na mesma propor¢do com os ciclos sucessivos, Figura 4.7b,
confirmando o efeito da presenca da agua residual no processo de oxidagao do
pirrol e, conseqiientemente, do filme de CPPL

O aumento da densidade de corrente nos ciclos iniciais do processo de
formacao do filme de CPPI pela Rota I pode ser atribuido & influéncia favoravel
que a agua residual exerce na polimerizacdo do PPl Sabe-se que a presenca de
uma pequena quantidade de 4gua no meio de sintese do PPI tem um papel
favoravel no processo de formagao do PPI em meio de ACN 10111212 levando a uma
melhora de suas propriedades, tais como aderéncia ao eletrodo, qualidade
superficial, bem como de sua morfologia'>®>. Downard e Pletcher'’ observaram

que a presenca de cerca de 0,1 mol L de agua em meio de ACN durante a
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polimerizagao eletroquimica do pirrol promovia um aumento na velocidade de
nucleacio do polipirrol e favorecia a formacao de filmes de boa qualidade
superficial. Esse efeito foi explicado pela diminuicao da solubilidade dos
oligomeros formados na interface eletrodo/solucao em presenca de agua. Sendo
menos soltiveis, ha a adsorcao rapida dessas espécies oligoméricas na superficie do
eletrodo e o conseqgiiente crescimento do filme sobre o substrato. Para
concentracoes acima de 0,1 mol L}, os autores propuseram que 0S processos de
" nucleacao e de crescimento de niicleos sobre a superficie do eletrodo competem
com o processd de formacao de produtos solaveis (oligdmeros) levando a

formacao de filmes de baixa qualidade.

A Figura 4.8a mostra os voltamogramas ciclicos obtidos durante a
polimerizagdo do par de co-mondmeros bifenila-pirrol (1:1) pela Rota IL. Na regiao
de potenciais em +1,1 V vs QRE-Ag (E1), observa-se no 1° ciclo de varredura um
aumento mais pronunciado no valor de densidade de corrente, sendo mais discreto
com os ciclos sucessivos, Figura 4.8b, assumindo um comportamento semelhante

ao observado ao filme de PPP eletrossintetizado pela Rota I, Figura 4.6b.

ERVICC E F1RLIOTECA

S Lo .
IFSC-USP INFORMATAOQ



75

(a)

08
0.5 4 X
o.] ROTAII f2
0,3
0,24

0,1

j (mA cm?)

0,0

0,1 |
04 02 00 02 04 06 08 10 12
E (V vs QRE-AQ)

(b)

550
5004 /././././D-/"‘"
o 4504 Y
5 w] [
Q400
< —=F,
2 3s0{ /
300 ./
200
—~ 150 —
& /,r,x'/"
§ 100] e
—a—E
§_ 501 2
: 0+ B\D\S\?\S\H\;—D‘“ E3
50 ——— g

-100
0

Namero de ciclos

Figura 4.8: (a) Voltamogramas ciclicos do eletrodo de ITO em meio de ACN, TBACIO; (0,1 mol L)
e bifenila (0,01 mol L) e pirrol (0,01 mol L) a 25 «C e v = 50 mV s, sintese realizada pela Rota IL
(b) Variagdes de joxa € jrea para um valor fixo de potencial versus niimero de ciclo de varredura de
potenciais obtidos a partir das curvas voltamétricas correspondentes E1= +1,1V ,E2=+04 V eEs

=+0,0 Vos QRE-Ag.
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Ainda na Figura 4.8a, observa-se um par redox largo na mesma regiao
observada para o CPPI eletrossintetizado pela Rota I, +0,4 e +0,0 V vs QRE-Ag (Ez e
Es), cujos valores de densidade de corrente anddica e catédica aumentam na

mesma proporcao, Figura 4.8b.

Através dos voltamogramas do primeiro ciclo de varredura para o processo
de formacdo do copolimero p-fenileno-pirrol (CPPI), na razao molar 1:1, Figuras
4.7a e 4.8a, foi possivel obter o potencial de oxida¢ao dos co-mondmeros bifenila-
pirrol como sendo +0,78 V vs QRE-Ag, Rota I, e +0,81 V vs QRE-Ag, RotaII, o que
mostra ser uma diferenga desprezivel, ao contrario do que foi observado para o
processo de formacao do PPP pelas Rotas I e I (AE = 200 mV).

Durante a eletrossintese do filme CPPl, foram também observadas
transigoes eletrocrdmicas. Em seu estado neutro, atingido em potencias préximos a
-0,3 V vs QRE-Ag, o filme apresentou uma coloragao cinza e que variava para azul,

no estado dopado, em um potencial préximo a +1,1 V vs QRE-Ag,.

Para a formacao de filmes de CPPI, outras razoes molares (2:1, 10:1, 10:3,
10:6 e 10:8 bifenila:pirrol) foram também estudadas, sendo que os voltamogramas
sempre mostravam que o comportamento predominante era o caracteristico do
processo de formacao do homopolimero do pirrol, mesmo quando a razao molar

10:1 bifenila:pirrol era a utilizada.
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A seguir sao apresentados os voltamogramas ciclicos de crescimento do
copolimero de p-fenileno-3-metiltiofeno (CP3MET) obtidos pela Rota I e II, Figura

4.9 e 4.10 respectivamente.
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Figura 4.9: (a) Voltamogramas ciclicos do eletrodo de ITO em meio de ACN, TBACIO; (0,1 mol L)
e bifenila (0,05 mol L) e 3-metiltiofeno (0,01 mol L) a 25°C e v =50 mV s, sintese realizada pela
Rota I. (b) Variacdes de joia € jrea para um valor fixo de potencial versus namero de ciclo de
varredura de potenciais obtidos a partir das curvas voltamétricas correspondentes By = +1,8V, Ex =
+1,0V e E3 = +0,51 Vus QRE-Ag.
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Figura 4.10: (a) Voltamogramas ciclicos do eletrodo de ITO em meio de ACN, TBACIOs (0,1 mol L)
e bifenila (0,05 mol L!) e 3-metiltiofeno (0,01 mol L) a 25°Ce v =50 mV s, sintese realizada pela
Rota II. (b) Variagoes de joxid € jrea para um valor fixo de potencial versus namero de ciclo de
varredura de potenciais obtidos a partir das curvas voltamétricas correspondentes By = +1,8 V, B2 =
+1,0V e B3 = +0,51 Vus QRE-Ag.

Na Figura 4.9a, observa-se 0s voltamogramas ciclicos de crescimento do

filme de CP3MET pela Rota I. Um processo de oxidacao foi observado em +1,8 V vs
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QRE-Ag (E1), caracteristico da oxidacao dos co-mondmeros bifenila-3-metiltiofeno,
no entanto, os valores de densidade de corrente para este processo decairam
continuamente com as ciclagens sucessivas até o 10° ciclo, como foi também
observado para E; durante a formagao do filme de PPP, Figura 4.5b.

Ainda na Figura 4.9a, observa-se um par redox alargado na regiao de+1,0e
+0,51 V vs QRE-Ag (E2 e Es), que é caracteristico da resposta do filme de CP3MET.
Com as ciclagens sucessivas, os valores de densidade de corrente deste par redox

' aumentaram continuamente, mostrando um espessamento do filme formado.

A Figura 4.10a apresenta os voltamogramas de crescimento do filme de
CP3MET, eletrossintetizado pela Rota I Nesta Figura, observa-se que os valores
de densidade de corrente (para os potenciais em E; = +1,8 V, E2=+1,0V e Es =
+0,51V vs QRE-Ag) sdo inferiores aos observados durante o preparo do filme de
CP3MET eletrossintetizado pela Rota I, Figura 4.9a. Provavelmente, esta
diminuicio nos valores de densidade de corrente se deve a auséncia de agua
residual no solvente. Barsch e Beck!* estudaram o processo de superoxidagdo
anédica de filmes de politiofeno (PTIO) em ACN dmida e mostraram que uma
quantidade de cerca 2 mMol L1 na ACN ja é suficiente para promover a
superoxidagao do PTIO. Para concentragdes superiores a esta (1-10 mol L?) pode
ocorrer a quebra de ligacdes C-C da cadeia polimérica, além da formacao de
grupos -COOH terminais.

Ainda na Figura 4.10a, observa-se no primeiro ciclo de varredura de

potenciais uma lagada no potencial de +1,2 V vs QRE-Ag, que ¢ caracteristico do
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processo de nucleacao do filme sobre a superficie do eletrodo'*. Neste caso, a area
eletroativa do eletrodo aumenta rapidamente com a oxidacao do monodmero,
indicando que o valor de Egna, neste caso +1,8 V vs QRE-Ag, ndo é suficientemente
alto para definir um pico anodico, mas é suficientemente alto promover o
crescimento do filme, conforme pode-se observar pelo aumento da densidade de
corrente em funcao dos nimeros de ciclos para os processos redox (Ez e Es) do
CP3MET, Figura 4.10b.

Os filmes de CP3MET obtidos pelas Rotas I e II também apresentaram
mudanca de coloracdo em fungao do potencial aplicado, conforme foi observado
para os filmes de PPP e CPPL. A coloragao do filme de CP3MET variou de marrom-
avermelhado, no estado neutro, em torno de 0,0 V vs QRE-Ag, para azul, no estado
dopado, em potenciais préximos a +1,8 V vs QRE-Ag. Diferentemente do
homopolimero, P3MET, o filme de CP3MET conservava a sua coloracao azulada
somente por poucos minutos apos ser retirado da solugao.

Apesar das semelhangas nas curvas voltamétricas durante o preparo dos
filmes CP3MET pelas Rotas I e II, os filmes obtidos pela Rota II mostraram-se
muito mais homogéneos e aderentes.

A Figura 4.11 apresenta as fotos dos filmes de homopolimeros (PPP, PFT e
P3MET) e de copolimeros (CPPI e CP3MET) eletrodepositados sobre ITO, com 10
ciclos de varredura pela Rota II. Nessas fotos observa-se as suas caracteristicas de
homogeneidade, espessura e as suas diferentes cores sob 0 mesmo potencial final

de varredura aplicado.
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PPP ~ PPI i CPP1 " P3MET = CP3MET

Figura 4.11: Fotos dos filmes de homopolimeros e copolimeros eletrossintetizados, com 10 ciclos de
varredura sobre eletrodos de ITO.

Na Figura 4.11, pode-se observar que o filme de CPPI apresenta uma
coloracao mais escura e é visivelmente mais espesso do que o filme de PPI obtido
com o mesmo namero de ciclos. Uma diferenca marcante pode ser observada ao
comparar os filmes de PMET e CP3MET: para o caso do homopolimero, o filme
nao foi depositado homogeneamente sobre o substrato de ITO, ao contrario, o
copolimero, era homogéneo e visivelmente mais espesso e aderente ao ITO.

Ao final desta etapa de estudos, pode-se concluir que a Rota II ¢ um método
eficiente quando é possivel se alcangar um maior controle sobre a sintese, que
realizada sob condicdes amenas, fornece filmes de PPP, CPPI e CP3MET

visivelmente espessos, homogéneos e aderentes ao substrato ITO.

4.5 Caracterizacdo voltamétrica dos filmes de homopolimeros e copolimeros

Neste item, apresentamos as respostas voltamétricas dos filmes de

homopolimeros (PPP, PPI, P3MET) e de seus copolimeros (CPPI e CP3MET) em
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uma solucdo de eletrolito de suporte livre de mondmero. Estes filmes foram
eletrossintetizados sobre eletrodos de ITO pelas Rotas T e IL

Sabe-se que a resposta eletroquimica dos filmes de PPP pode diferir de
acordo com o método e as condicbes de sintese empregadas, que originam
variagdes na estrutura, condutividade, comprimento da cadeia e na morfologia dos
filmes formados?>.

Na Figura 4.12a, a resposta eletroquimica do filme de PPP eletrossintetizado
" sobre ITO pela Rota I ndao mostra a defini¢ao de um par redox que possa
caracterizar uma resposta eletroativa. Ao contrario, ha uma diminui¢do da
densidade de corrente com os ciclos sucessivos a partir de + 1,4 V vs QRE-Ag,
devido a uma instabilidade do filme no meio e que pode provocar perda de

material adsorvido para a solucéo.
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Figura 4.12: Fotos e respostas voltamétricas dos filmes de PPP eletrossintetizados sobre ITO pela
Rotas: (a) I e (b) 1l obtidas em meio de ACN contendo TBACIO; (0,01 mol L) (livre de monomero)
av =50 mV s Os dois filmes foram eletrossintetizados com 10 ciclos de varredura de potenciais.

Ja na resposta eletroquimica do filme de PPP obtido pela Rota II, Figura
4.12b, evidencia-se o aparecimento de um par redox bem definido com valores de
Eoyi © Ered em torno de +1,1 e +0,85 V vs QRE-Ag, respectivamente, e que sao

caracteristicos do processo redox de um filme eletroativo depositado sobre a

superficie do eletrodo.
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Para efeito de comparacao, foram obtidas também as respostas
voltamétricas dos filmes de polipirrol (PPI) eletrossintetizados sobre ITO pelas
Rotas I e II. As respostas desses filmes foram comparadas as do filme de PPP e de
seu copolimero, CPPI, e sao mostradas na Figura 4.13.

Nas Figuras 4.13a e 4.13b, observa-se que, assim como nos voltamogramas
de crescimento, sessao 4.3, o comportamento voltamétrico do filme de CPPI &
bastante semelhante ao do homopolimero de pirrol (PPI). No entanto, o filme de

'CPPI obtido pela Rota I, quando comparado ao filmes obtidos pela Rota I,
apresenta uma resposta de densidade de corrente melhor definida, Figura 4.13 b,
porém, com menores valores, que pode ser atribuido & formaco de um filme de

CPPI com menor espessura.
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Figura 4.13: Respostas voltamétricas dos filmes de PPP, PP1 e CPPI eletrossintetizados sobre ITO
pela Rotas: (a) I e (b) Il em meio de ACN contendo TBACIO, (0,01 mol L) (livre de mondmero) a V
=50 mV s. (c) fotos dos filmes de PPI e CPPI eletrossintetizados sobre ITO pela Rota II.
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Para os filmes de PPP, P3AMET e CP3MET foram obtidas as respostas
voltamétricas apresentadas na Figura 4.14.
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Figura 4.14: Respostas voltamétricas dos filmes de PPP, PAMET e CP3MET eletrossintetizados sobre
ITO pela Rotas: (a) I e (b) I em meio de ACN contendo TBACIO; (0,01 mol L) (livre de mondmero)
av =250 mV s (c) fotos dos filmes de PAMET e CP3MET eletrossintetizados sobre ITO pela Rota II.



87

Nos voltamogramas apresentados na Figura 4.14a, pode-se observar a
presenca de dois processos de oxidacdo caracteristicos dos filmes de P3MET
obtidos pela Rota I, um ombro em cerca de +1,3 V vs QRE-Ag e um pico de
oxidacdo em torno de +2,4 V vs QRE-Ag. A resposta voltamétrica do filme de
CP3MET é similar a resposta do filme de P3MET, porém, com uma melhor
defini¢do e intensidade. Para os filmes sintetizados pela Rota II, Figura 4.14b,
observou-se uma melhor definigao do par redox na regido de + 0,96 V vs QRE-Ag,
na varredura anodica, e de +0,54 V vs QRE-Ag, na varredura catodica, conforme
observado também no voltamograma do homopolimero de 3-metiltiofeno
(PSMET). Na literatura, Latonen e colaboradores observaram que a resposta
voltamétrica de filmes do copolimero 3-octiltiofeno-p-fenileno é semelhante a
resposta do homopolimero do 3-octiltiofeno quando esses foram sintetizados pelas
técnicas de voltametria ciclica ou cronopotenciometrialé. Os filmes de PPP, CPPI e

CP3MET foram caracterizados por espectroscopia UV-VIS-NIR e os resultados

obtidos serao apresentados a seguir.

4.6 Espectroscopia na regidao do visivel e do infravermelho proximo (UV-VIS-
NIR) para os filmes poliméricos

Neste item, serao discutidas as propriedades dpticas dos filmes de PPP,
CPPI e CP3MET eletrossintetizados sobre ITO sob diferentes condicoes.

Primeiramente, foram estudados os filmes de PPP e CPPI eletrossintetizados a
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partir da p-terfenila a 80 °C. Posteriormente, foi observada a influéncia do recuo do
potencial anédico final durante a eletrossintese dos filmes de PPP nas
propriedades 6pticas desses filmes. Finalmente, foram obtidos os espectros de UV-
VIS-NIR dos filmes de PPP, CPPl e CP3MET eletrossintetizados apos se atingir
diferentes numero de ciclos de varredura na presenca ou nao de agua residual

(Rotas I e II, respectivamente).

4.6.1 Espectros UV-VIS-NIR dos filmes de PPP e CPPI eletrossintetizados a
partir da p-terfenila

A técnica de espectroscopia UV-VIS-NIR in situ ou ex situ tem sido
extensivamente utilizada na caracterizacdo de filmes poliméricos depositados
eletroquimicamente. Nesta sessao, a técnica foi utilizada ex situ para caracterizar os
filmes de PPP e CPPI eletrossintetizados sobre substratos ITO a partir da p-
terfenila. A Figura 4.15 apresenta os espectros de absorcdo dos filmes e também do
substrato ITO, onde se observa que, nesse dltimo, ndo ha nenhuma banda de
absorcao no intervalo de comprimento de onda estudado. Para efeito de
comparacdo, é apresentado também o espectro do filme de PPI eletrossintetizado

sobre ITO.
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Figura 4.15: Espectros de absor¢do na regiao do UV-VIS-NIR dos filmes de PPP, PP1e CPP1
sintetizados eletroquimicamente sobre eletrodos de vidro condutor, ITO, apos dez ciclos de

varredura.

O espectro de absorcao do filme de PPP, Figura 4.15, apresenta um ombro
em 345 nm, que ¢ caracteristico da transicao eletrdnica 7-n* do polimerol57. Na
literatura, ao invés de um ombro, uma banda bem definida foi observada em 345
nm nos espectros de absorcao de filmes de PPP no estado neutro?’. Além disso, os
espectros de filmes de PPP com um maior grau de conjugacdo de cadeia
mostraram um deslocamento da banda em 345 nm para uma regiao de maior
comprimento de ondab18. Desta forma, nossos resultados sugerem que 0 filme de
PPP eletrossintetizado a partir da p-terfenila ndo se encontra em sua forma
totalmente neutra e apresenta um baixo grau de conjugacao de cadeia.

Goldenberg e Lacaze® obtiveram espectros UV-VIS-NIR in situ de filmes de

PPP submetidos a dopagem eletroquimica pela aplicacao de diferentes valores de
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potencial em meio de carbonato de propileno e LiAsFs. Nesse trabaltho, observou-
se que, apos a dopagem do filme, o processo de absorcao interbanda (n-n*) que é
caracteristico do PPP em 345 nm passava a nao ser mais observado e novas bandas
de absorcao surgiam na regido entre 475 nm e 1000 nm. Essas foram atribuidas as
transicdes eletronicas entre a banda de valéncia e os estados polarbnicos e
bipolardnicos dentro da regiao do gap de energia do PPP.

No espectro UV-VIS-NIR do filme de PPP da Figura 415, pode ser
observada uma banda em 555 nm entio atribuida s transi¢des eletronicas do filme
de PPP no seu estado p-dopado?. O filme neste estado apresenta em sua resposta
voltamétrica na solucao livre de mondmero um par redox na regiao de +08 V e
+0,7 V s QRE-Ag, conforme apresentamos na Figura 4.3b para um filme de PPP-
BFyr. O processo de p-dopagem do filme de PPP se caracteriza pelo processo de
retirada de elétrons e insercdo de anions da estrutura polimérica, que assegura a
sua eletroneutralidade, conforme Figura 4.162. Ele pode ser um processo reversivel
que ira depender das condigdes de preparo do filme e em se tratando da resposta
voltamétrica, do potencial anédico final atingido durante essa medida. Para filmes
de PPP preparados a partir da eletropolimerizaczo da bifenila e da p-terfenila em
meio de diclorometano contendo BusNBF,, Joélle e Jaouad? obtiveram os potenciais
de +1,2 V e +1,3 V vs Ag/Ag*, respectivamente, como os valores méaximos de
potenciais que podem ser aplicados ao filme de PPP para que se tenha ainda uma

reversibilidade do processo de p-dopagem.
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Figura 4.16 Esquema do processo de p-dopagem do filme de PPP2

Para melhor comparag@o, o espectro de absor¢ao UV-VIS-NIR do filme de
CPPI foi apresentado também na Figura 4.15, juntamente com o do homopolimero
de PPL. Em ambos os espectros, observa-se uma banda da absor¢ao em 395 nm, que
é atribuida as transi¢des n-n*, conforme ja discutido na literatura para filmes de PPI
19,2021

Patil e colaboradores?! obtiveram nos espectros UV-VIS-NIR de filmes de
PPI eletrossintetizados em meio de ACN/ClIOys, uma banda de absor¢ao em 388
nm, que é caracteristica do filme em seu estado neutro. Essa banda diminui de
intensidade com o aumento da dopagem do filme de PPI. Para o filme de CPP]I, ela
foi observada em 395 nm e esse maior valor do comprimento de onda, que implica
em uma menor energia, estd relacionado a maior intensidade de ocorréncia das
transicdes eletronicas n-n* no copolimero (395nm) em relacdo ao homopolimero
(388 nm).

Uma banda de absor¢ao em cerca de 620 nm foi observada nos espectros dos
filmes de PPI e pode ser atribuida a presenca de poélarons na estrutura
polimérica'®2021, Segundo a literatural®?%?!, a intensidade desta banda nos

espectros de filmes de PPI aumenta com o aumento do grau de dopagem do filme
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até ela se tornar predominantemente maior sobre a banda da transigao eletronica
n-*, que foi observada em 388 nm em nossos resultados. Esse comportamento foi
observado no espectro de UV-VIS-NIR do filme de CPPI de forma muito mais
acentuada do que para o filme de PPL Nos espectros da Figura 4.15, observa-se
uma absorgao larga acima de 600 nm com maior intensidade do que a banda em
395 nm (n-n*), principalmente para o filme de CPPL Desta forma, pode-se concluir
que o filme de CPPI encontra-se mais dopado do que o filme de PP, possivelmente
em razdo da presenga de dgua residual no meio de eletrossintese do filme de CPPL

Zotti e Schiavon'® observaram uma banda de absorgéo larga nos espectros
UV-VIS-NIR de filmes de PPI eletrossintetizados em meio de ACN contendo p-
toluenosulfato de tetraetilamonio (TEATos) e que foi atribuida as transicdes
eletronicas de espécies do tipo bipolarons. Conforme discutido anteriormente, essa
absorcao larga, acima de 600 nm, foi observada por nds nos espectros dos filmes de
PPI e CPPL

Concluindo, observou-se que os filmes de PPP e CPPI eletrossintetizados a
partir da p-terfenila em meio de ACN/TBACIOs apresentam as caracteristicas
6pticas de filmes em seu estado dopado. No caso do filme de PPP, ha o
aparecimento de uma banda em 555 nm no espectro UV-VIS-NIR, que é
caracteristica de um processo de p-dopagem. Ja para o filme de CPPI observa-se
uma absorgao larga acima de 600 nm, que é caracteristica das transicdes eletrOnicas

entre os estados de valéncia e estados bipolardnicos do filme.
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4.6.2 Influéncia do recuo do potencial final nos espectros de absor¢ao UV-VIS-
NIR para filmes de PPP eletrossintetizados a partir da p-terfenila

Espectros de absor¢ao UV-VIS-NIR foram obtidos para os filmes de PPP

preparados sem e com o recuo do potencial anddico final aplicado ao eletrodo,

Figura 4.17.
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Figura 4.17: Espectros de absorcao UV-VIS-NIR para os filmes de PPP eletrossintetizados sem e com
recuo do potencial anddico final sobre, ITO, e 0s seus respectivos voltamogramas obtidos durante a
eletrossintese dos filmes.
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O recuo do potencial anodico final de 1,6 V vs Ag-QRE para +1,5 V vs Ag-
QRE durante a eletrossintese do PPP foi adotado com o objetivo de se evitar o
processo de degradagao oxidativa do polimero quando um potencial altamente
positivo é atingido. Os espectros de absor¢ao dos filmes de PPP apresentaram um
ombro na regiao de 355 nm e uma banda em 540 nm. Essa banda de absor¢ao em
540 nm, caracteristica da transicao eletrénica do polimero em seu estado p-dopado,
s6 foi observada para o filme de PPP sintetizado com o recuo do potencial anodico
final, Figura 4.17b.

Como nosso interesse estava focalizado no preparo de filmes de PPP para
uma possivel utilizagao como camadas ativas em dispositivos emissores de luz,
decidimos verificar se a presenca da banda em 540 nm poderia estar relacionada a
possiveis modificacdes nos espectros de emissao dos filmes. Para isso, foram
realizadas medidas de fotoluminescéncia (PL) de um filme de PPP

eletrossintetizado sobre ITO com recuo do Efinai, Figura 4.18.
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Figura 4.18: Espectros de UV-VIS-NIR e fotoluminescéncia para um filme de PPP eletrossintetizado
em meio de ACN/TBACIO; (0,01 mol L) a partir de p-terfenila (0,01 mol L-1) com recurso de recuo
do Eisina- Excitacdo em 300 nm e filtros em 335 nm.
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O espectro de PL do filme de PPP foi obtido com excitacao em 300 nm,
regido onde se inicia a banda de absor¢do méaxima do filme, que emitiu luz na
regido de 420 nm, correspondente a regiao do azul no espectro visivel. A presenca
da banda de absor¢do em 540 nm para o filme de PPP pode levar a uma
diminuicao da eficiéncia de emissao do filme pela possibilidade de ocorrer um
processo de auto-absor¢ao do filme PPP, ou seja, parte da luz emitida em 420 nm
pode ser absorvida pelo proprio PPP na regiao de 540 nm. Assim, para nossos
objetivos, o filme de PPP sintetizado eletroquimicamente em seu estado neutro, ou
seja, sem o uso de recuo de potencial final, mostrou-se o mais adequado, ja que nao
apresentava a banda de absor¢ao em 540 nm.

Conforme descrito anteriormente (sessao 4.3), para o preparo dos filmes de
PPP e CPPI eletrossintetizados a partir da p-terfenila ha a necessidade de
aquecimento do meio de sintese para que ocorra a solubilizacao do mondémero, o
que pode influenciar as propriedades do polimero final. Desta forma, filmes de

PPP, CPPI e CP3MET foram eletrossintetizados a partir da bifenila.

4.6.3 Espectros de UV-VIS-NIR dos filmes de PPP e copolimeros
eletrossintetizados a partir da bifenila pelas Rotas I e II

Nesta sessido, sera feita uma analise das propriedades épticas dos filmes de

PPP, CPPl e CP3MET eletrossintetizados a partir da bifenila em meio de
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ACN/TBACIO; apo6s atingir diferentes niumeros de ciclos de varredura pelas Rotas
Iell

A Figura 4.19 apresenta os espectros de absor¢ao UV-VIS-NIR dos filmes de
PPP eletrossintetizados apos atingir diferentes nimeros de ciclos de varredura e,

portanto, se alcancar diferentes espessuras, pelas Rotas I e IL

(a) ROTAI

& clclos

1 ciclo

Absorbéncia (u. a.)

400 ‘ 600 800 ' 41000 '
Comprimento de onda (nm)

(b) ROTA II

) T~ __20cicles
15 ciclos

—

Absorbancia (u. a)

1 ciclo rd
400 600 800 1000
Comprimento de onda {hm)

Figura 4.19: Espectros de absorcao na regiao do UV-VIS-NIR para os filmes de PPP sintetizados
eletroquimicamente sobre eletrodo de vidro condutor, ITO pelas Rotas: (a) Le: (b) Il apos atingir
diferentes nameros de ciclo de varredura.
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As bandas de absorcao correspondentes as vérias transicoes eletronicas do PPP
foram obtidas separadamente pela desconvolucao das curvas obtidas a diferentes
nameros de ciclos de varredura. A titulo de ilustragdo, um exemplo da desconvolucao
dos espectros UV-VIS-NIR ¢ apresentado na Figura 4.20 para filmes de PPP

eletrossintetizados ap6s um ciclo de varredura pelas Rotas I e IL.

(a) PPP - ROTA (b) PPP - ROTA II
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] ’; 3 ajustes
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Figura 4.20: Desconvolucao dos espectros de absorcao dos filmes de PPP eletrossintetizados ap0os 1
ciclo de varredura de potenciais pelas Rotas (a) Le (b) IL

A Tabela 4.1 mostra os valores das bandas de absorgao dos espectros obtidos para

os filmes de PPP eletrossintetizados pelas Rotas I e IL.

Tabela 4.1: Valores do comprimento de onda das bandas de absorgao no UV-VIS-NIR dos filmes de
PPP eletrossintetizados sobre ITO pelas Rotas I e IL.

~ Nedeciclos | " Rotal , "Rotam
f Bandas de absorg¢ao (nm) Bandas de absorcio (nm)
01 390, 641,978 206,472,802
05 387,627,807 317,530,873
10 318,490,878 294,515,969
15 327,332, 1017
20 350, 550, 914 331, 375, 652
25 ; 332,375,653

30 350, 567, 947
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O espectro de absor¢ao do filme de PPP eletrossintetizado pela Rota I
apresenta uma banda de absor¢ao em 390 nm, que ¢é tipica das transicoes
eletronicas n-n* dos filmes de PPP em seu estado neutro'’. Com o aumento do
nimero de ciclos, essa banda passa a apresentar uma melhor definicao e se desloca
para menores comprimentos de onda (Figura 4.21). Esse deslocamento pode estar
associado a presenca de estruturas poliméricas com um menor comprimento de
cadeia, em particular para filmes de PPP eletrossintetizados em presenca de agua

residual (Rota I)
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Figura 4.21: Deslocamento da banda de absor¢ao n-n* em fungdo do niimero de ciclos dos filmes de
PPP eletrossintetizados pelas Rotas I e IL.

Ao compararmos a variagao da banda de absor¢ao na regiao de 390 nm para
os dois filmes, preparados pelas Rotas I e II, Figura 4.21, vemos que ha um

deslocamento para maiores comprimentos de onda na Rota IL Isso pode estar
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associado a presenca de um maior comprimento de segmento conjugado nos
filmes preparados pela Rota II. Experimentalmente, evidenciamos que os filmes
obtidos pela Rota I eram mais soltiveis em dimetilformamida que os filmes obtidos
pela Rota II, confirmando a hipétese de que os filmes-Rota I apresentam um menor
comprimento de segmentos conjugados em sua cadeia polimérica.

Lee e colaboradores® realizaram medidas UV-VIS-NIR in situ durante a
eletrossintese de filmes de PPP em meio de DCM/TBABF: a partir do uso dos
mondmeros bifenila ou p-terfenila. Eles observaram que antes de ser atingido o
potencial de oxidagao do mondmero, nenhuma banda de absorcao era observada
no espectro UV-VIS-NIR, conforme o esperado. Contudo, apos o potencial de
oxidacdo do mondmero, trés bandas de absor¢ao eram observadas no espectro em
torno de 332, 405 e 775 nm. Segundo os autores, a banda em 332 nm podia ser
atribuida 4 uma espécie dimérica, ja que essa banda aumeﬁtava de intensidade
ap6s a oxidacao do mondmero e se deslocava para maiores comprimentos de onda
com o aumento do namero de ciclos atingidos durante a sintese. Esse mesmo
comportamento foi observado por nés para os filmes de PPP eletrossintetizados
pela Rota II.

Os autores® observaram ainda deslocamentos nos valores da banda de
absorcao em 332 nm durante a varredura inversa, ap6s o 1° ciclo, sugerindo que o
acoplamento de radicais-cations dos dimeros na regido catédica de potenciais
levava a formacao de oligomeros de cadeias longas na interface eletrodo/solugao.

Desta forma, o deslocamento para maiores comprimentos de onda da banda em
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332 nm pode ser de fato associado ao aumento da conjugacao da cadeia de espécies
oligomeéricas e/ou da estrutura polimérica.

As bandas de absorcdo em 405 e 775 nm foram atribuidas na literatura® as
espécies do tipo radical-cation em estruturas com maior tamanho de cadeia e
formadas apbs a oxidacao de oligobmeros. Os deslocamentos das bandas de

absor¢ao para os filmes de PPP preparados pelas Rotas I e II sao mostrados na

Figura 4.22.
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Figura 4.22: Deslocamento das bandas de absorcao em funcado do nimero de cclos dos filmes de
PPP eletrossintetizados pelas RotasIe 1L

A Figura 4.23 mostra os espectros de absor¢ao UV-VIS-NIR em funcao do
namero de ciclos de varredura para os filmes de CPPI eletrossintetizados pelas

Rotas I eIl



101
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Figura 4.23: Espectros de absorcao UV-VIS-NIR para os filmes de CPP1 eletrossintetizados sobre
ITO pelas Rotas: (a) Le: (b) IL

A Tabela 4.2 apresenta os valores das bandas de absorcao obtidas pela
desconvolucao dos espectros apresentados na Figura 4.23. Um exemplo da
desconvolucao do espectro UV-VIS-NIR do filme de CPPI eletrossintetizado apos 1

ciclo pela Rotas I é mostrado na Figura 4.24.
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Tabela 4.2 : Valores do comprimento de onda das bandas de absor¢ao na regido do UV-VIS-NIR dos
filmes de CPPI eletrossintetizados sobre ITO pelas Rotas I e I1.

PR Ty o
Bandas de absorcao (nm) Bandas de absorcao (nm) :
o1 368,580,943  AbsorcaodoITO
05 375,638, 1092 336,513,1061
10 377, 859 346,547,102
15 | — ' 353,537, 1064
20 389, 766 359, 1104
25 370, 1101

(a) CPPI - ROTA I

experimental \
ajustes
desconvolucio

943

368

580

z
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Comprimento de onda (nm)

Figura 4.24: Desconvolucao do espectro de absor¢ao dos filmes de CPPI eletrossintetizados apos 1
ciclo de varredura de potenciais pela Rota 1.

Os espectros UV-VIS-NIR dos filmes de CPPI eletrossintetizados pela Rota I
apresentaram uma banda de absor¢ao na regiao de 368 nm, Figura 4.24, que pode

ser atribuida as transicoes n-n* conforme ja relatado na literatura para o
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homopolimero, PPI*22. Com o aumento da espessura (nimero de ciclos), a
banda em 368 nm se desloca para maiores comprimentos de onda sendo observada
em 389 nm para o fi_lm;e obtido ap6s 20 ciclos de varredura, Figura 4.25. Este
deslocamento sugere que hd um aumento da conjugacao com o aumento do

ntamero de ciclos para os filmes preparados por ambas as Rotas.
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Figura 4.25: Deslocamento da banda de absorcao n-n* em funcao do nimero de ciclos dos filmes de
CPPI eletrossintetizados pelas Rotas 1 e 1L

Uma banda de absor¢ao em cerca de 580 nm foi observada no espectro UV-
VIS-NIR do filme de CPPI, eletrossintetizado ap6s com 1 ciclo de varredura pela
Rota I, Figura 4.24. Essa banda pode ser atribuida a presenca de polarons na
estrutura do polimero!9202! e ela se desloca para maiores comprimentos de onda
com o aumento do ntimero de ciclos sendo observada somente para filmes de CPPI

eletrossintetizados apos 1 e 5 ciclos (Ver Figura 4.26).
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Figura 4.26: Deslocamento das bandas de absorcao em funcao do niimero de ciclos dos filmes de
CPPI eletrossintetizados pelas Rotas I e IL

Ainda no espectro do filme de CPPI eletrossintetizado apés um ciclo de
varredura, observou-se o aparecimento de uma banda larga na regido de 943 nm e
que tem a sua intensidade aumentada e deslocada para menores comprimentos de
onda com o aumento do namero de ciclos, Figura 4.26a. Esta banda de absorcao
larga é caracteristica dos filmes de PPI e pode ser atribuida a presenca de
bipolarons na estrutura do polimero.

O espectro do filme de CPPI eletrossintetizado pela Rota IT apés 1 ciclo de
varredura apresentou somente uma banda de absor¢ao abaixo de 290 nm, que €
caracteristica do substrato de ITO, ja que o filme apresentava baixa espessura (< 20
nm). No entanto, o espectro UV-VIS-NIR do filme de CPPI eletrossintetizado pela
Rota II apés 5 ciclos mostrou uma banda caracteristica da transi¢do 7-7* em um

comprimento de onda (336 nm) menor do que o observado para um filme obtido

pela Rota I (375 nm). Este deslocamento da absorcao na regido de 336 nm pode
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estar associado ao fato da eletrossintese do filmes ter sido realizada na auséncia de
agua residual, que conforme relatado anteriormente, influencia favoravelmente o
processo de formagao do filme de PPL. Com o aumento do namero de ciclos, a
banda em 336 nm se deslocou para maiores comprimentos de onda (ver Figura
4.26b), provavelmente pelo ao aumento da conjugacao do polimero formado a
partir de reacdes de acoplamento entre os co-mondmeros pirrol e bifenila.

Nos espectros UV-VIS-NIR dos filmes de CPPI eletrossintetizados pela Rota
Il foram também observadas uma banda em 600 nm, atribuida a presenca de
polarons, e uma banda larga, acima de 1000 nm, atribuida a presenca de
bipélarons. Estas duas bandas se deslocam para maiores comprimentos de onda
com o aumento do niimero de ciclos, Figura 4.26b, confirmando que ha um
aumento da conjugacao do polimero com os ciclos sucessivos.

Os resultados obtidos mostram que a copolimeriza¢cdo dos mondmeros
bifenila e pirrol leva a um processo de sintese a condicdes mais brandas (mais
baixos potenciais de oxidag#o) pela presenca do pirrol. Além disso, foram obtidos
polimeros com maiores comprimentos de segmentos conjugados de cadeia pelas
duas Rotas (I e II) ao compararmos com os filmes de PPP eletrossintetizados pela
Rota II, quando foram obtidos os melhores resultados. Os filmes de CPPI-Rotas I e
II ndo se mostraram soltGveis em nenhum solvente testado. Os filmes de CPPI-Rota
I provavelmente apresentavam um maior comprimento de segmento de
conjugacao, ja que nos espectros desses filmes a banda n-n* estava deslocada para

um maior comprimento de onda. A presenca nesses espectros da banda atribuida
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as estruturas bipolarons na cadeia polimérica pode sugerir que os filmes de CPFI
podem ser mais “condutores” quando eletrossintetizados na auséncia de agua
residual no meio de sintese (Rota II).

Filmes de CP3MET foram somente eletrossintetizados pela Rota II com
poucas varia¢des no ntimero de ciclos de sintese (1, 5 e 10). Os espectros UV-VIS-
NIR desses filmes sao apresentados na Figura 4.27a. A Tabela 4.3 apresenta as

bandas de absorgio obtidas pela desconvolugao dos espectros.

Tabela 4.3: Valores das bandas de absor¢éo na regido do UV-VIS-NIR para filmes de CP3MET
eletrossintetizados sobre ITO pela Rota II.

Ne dé;’éidos : Rota Il

T ‘ Bandas de absorgio (nm)
o 501, 866
05 486,948
10 478, 1008

A Figura 4.27b apresenta um exemplo da desconvolucao do espectro do

filme de CP3MET eletrossintetizado ap6s 1 ciclo de varredura.
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Figura 4.27: (a) Espectros de absorcao UV-VIS-NIR dos filmes de CP3MET eletrosintetizados ITO

pela Rota IL (b) Desconvolucio do espectro de absorcao do filme de CP3MET eletrosintetizado ap6s
1 ciclo de varredura de polenciais.

O espectro de UV-VIS-NIR dos filmes de CP3MET mostra uma banda de
mais alta absorcao em 501 nm e que pode ser atribuida a transicao interbanda n-n*,

caracteristica do homopolimero, P3MET, no seu estado neutro?l. Com o aumento

do namero de ciclos, esta banda se desloca para menores comprimentos de onda e
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& observada em 478 nm para o filme de CP3MET obtido apoés 10 ciclos de
varredura (ver Figura 4.28). Este deslocamento pode sugerir que houve a formagao
de polimeros com cadeias mais curtas com o aumento do ndmero de ciclos de

varredura.
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Figura 4.28: Deslocamento das bandas de absorcao em funcéo do nimero de ciclos dos filmes de
CP3MET eletrossintetizados pela Rota II.

Ainda nos espectros UV-VIS-NIR dos filmes de CP3MET, observa-se uma
banda de absorcéo larga acima de 866 nm e que pode ser atribuida a presenca de
espécies tipo polarons e/ou bipolarons formadas durante a oxidacdo de
oligbmeros do PBMET22, Ao contrario do comportamento observado para a banda
caracteristica da transicao n-7* de filmes de P3MET (501 nm), essa banda larga na
regiao de 866 nm se deslocou para maiores comprimentos de onda com o aumento

da espessura do filme de CP3MET, Figura 4.28.
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47 Espectrofotoluminescéncia {PL) dos filmes de PPP e CPT1

4.7.1 PL dos filmes de PPP e CPPI eletrossintetizados a partir da p-terfenila

Filmes de PPP e CPPI eletrossintetizados a partir da p-terfenila sobre
eletrodo de ITO foram caracterizados por espectroscopia de fotoluminescéncia (PL)
com excitacio em 300 nm. A Figura 4.29 mostra os espectros de emisséo de luz
destes filmes, onde é possivel se observar um pico de emissao na regiao de 423 nm

(PPP) e de 425 nm (CPPI).
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Figura 4.29: Espectros de fotoluminescéncia para os filmes de PPP e CPP], sintetizados
eletroquimicamente sobre eletrodo de ITO. Excitacao em 300 nm e filtros em 335 nm para o PPP e
375 nm para o CPPL
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O espectro de PL do filme de PPP, Figura 4.29, mostra 0s processo de
emissao caracteristicos do PPP, conforme ja relatado anteriormente?*! em medidas
realizadas com um dispositivo constituido por camada emissiva de PPP preparada
a partir da rota do precursor solavel e depositada sobre safira. Os autores™2*
utilizaram um laser de argdnio com excitagao em 351,1 nm e intensidade de cerca
de 10 mW para a obtencao do espectro de PL do PPP e relataram que a sua
eficiéncia quantica, definida como a razao entre fétons emitidos por elétrons
injetados era de 0,01-0,05 % , ou seja, da mesma ordem de magnitude reportada
para o PPV (poli-p-fenilenovinileno)*2®.

Os resultados observados nos espectros de PL, Figura 4.29, foram ainda
mais motivadores no que diz respeito ao filme de CPP], ja que o espectro do filme
de CPPI também apresentou um pico de emissdo no azul com as mesmas

caracteristicas do polimero emissor de luz (PPP)?.

4.8 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

4.8.1 Filmes de CPPI

A Figura 4.30 apresenta os espectros de FTIR obtidos para os filmes de PPP,

PPI e CPPI (razdo molar 1:1 co-mondmeros bifenila:pirrol) na forma de pastilhas de

SERVICO DE BiBLIOTELA
'#8C-USP INFORMACAO



111

KBr. Todos os filmes foram sintetizados eletroquimicamente pela Rota II, conforme

secao experimental.
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Figura 4 .30: Espectros de FTIR dos filmes de PPP, PPl e CPPL

Nos espectros da Figura 4.30, pode-se observar o aparecimento dos modos
vibracionais comuns aos trés polimeros estudados. As bandas em 1636, 1545, 1463,
1390 cm (setas) podem ser atribuidas aos modos de vibragdo de compostos
aromaticos com mais de cinco ou seis membros. Na literatura®’, uma banda na
regiao de 1600 cm! foi observado para o PPP quando sintetizado quimicamente
pelo método de Kovacic. Nesse caso, reacdes de entrecruzamento podem ter
ocorrido durante o processo de polimerizacgao e gerado espécies polinucleares. A
banda na regiao de 1480 cm! foi atribuida ao estiramento das ligacdes C-C do anel

aromatico de filmes de PPP por Lacaze! e a vibragao das ligacoes C=C do anel
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fenilénico do PPP por Miyashita e Kaneko®. A banda na regiao de 1383 cm foi
atribuidas, por sua vez, as vibragdes das ligacdes C-C do anel fenilénico do PPP!
que, em nossos estudos, apareceu em 1390 cov! e mostrou uma melhor definicao
nos espectros do filme de CPPL

De forma similar a banda em 1390 cm-, a banda em 1119 cm! foi também
observada nos espetros dos trés filmes analisados (PPP, PPI e CPPD). A banda 1119
cm! tem uma melhor defini¢ao no espectro do filme de CPPI e ele é atribuido na
literatura a deformacao fora do plano do atomo de hidrogénio pertencente a uma
estrutura aromatica?® com cinco ou seis membros.

Outras bandas foram observadas sendo comuns somente para os filmes PPI
e CPPI: 1291, 1033, 895 cm-L. As bandas em 1717, 1175 e 961 cm-! foram observadas
somente para o espectro do filme de CPPI e nao para os dos filmes de PPP.

A banda em 753 cm-! observada para o filme de PPP pode ser atribuida ao
modo vibracional dos quatro hidrogénios adjacentes presentes nos anéis bifenilas
do PPP. Esta banda se desloca para um maior namero de onda para os filmes de
PPI (779 cm?) e de CPPI (787 cm?), ja que eles apresentam em suas estruturas, ao

invés de quatro, somente dois hidrogénios adjacentes no pirrol.

4.8.2 Filmes de CP3MET

A Figura 4.31 apresenta os espectros de FTIR dos filmes de PPP, P3MET e

CP3MET (obtido a uma razdo molar 5:1 bifenila:3-metiltiofeno) na forma de
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pastilhas de KBr. Todos os filmes foram sintetizados eletroquimicamente pela Rota

II, conforme se¢ao experimental.
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Figura 4.31: Espectros de FTIR dos filmes de PPP, PAMET e CP3MET.

Assim como observado na Figura 4.30 para os filmes de PPP, PPI e CPPI,
nos espectros da Figura 4.31 observa-se o aparecimento dos modos vibracionais
comuns as trés estruturas aromaticas dos filmes de PPP, P3BMET e CP3MET. As
bandas em 1640, 1463 e 1383 cm’}, que sd@o comuns aos trés espectros, podem ser
atribuidas as vibracdes de compostos aromaticos com mais de cinco ou seis
membros.

No espectro FTIR do filme de P3MET, observa-se uma boa defini¢ao da
banda em 1383 cml, que pode ser atribuida ao estiramento das ligagdes C=C de

uma estrutura aromatica de cinco membros. No entanto, no espectro do filme de
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CP3MET, essa banda torna-se mais alargado e o mesmo comportamento €
observado para a banda na regiao de 1119 cm™ que se apresenta como uma banda
larga em 1089 cm. Essa banda em 1089 cm! tem sido atribuida na literatura a
deformacao da estrutura aromatica de cinco membros do tiofeno™.

Os espectros de FTIR obtidos para os filmes de PPP, CPFI e CP3MET
apresentaram as caracteristicas dos espectros dos homopolimeros (PPP e PPl e PPP
e PBMET, respectivamente). Contudo, com caracteristicas mais acentuadas para 0s
espectros dos homopolimeros de PPI e PZMET mesmo para o caso do espectro do

CP3MET quando uma razao molar de 5:1 bifenila:3-metiltiofeno foi utilizada.

49 Micro-espectroscopia Raman

49.1 Filmes de CPPI
A Figura 4.32 mostra os espectros de espalhamento Raman obtidos com

excitacio em 633 nm para os filmes de PPP, PPI e CPPI (razdo molar 1:1

bifenila:pirrol).
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Figura 4.32: Espectros Raman para os filmes de PPP, PPI e CPP], sintetizados eletroquimicamente
sobre ITQ. Laser de excitagio em 633 nm.

Na Figura 4.32, observa-se que o espectro do filme de PPP apresenta um
pico em 1598 cm-! atribuido ao estiramento das liga¢des C=C do anel fenilénico'*.
Observa-se também um forte sinal de fluorescéncia! abaixo de 1300 cm! que
mascara os sinais caracteristicos do filme de PPP e é geralmente observado nos
espectros Raman obtidos sob excitagao no visivel. Froyer e colaboradores®
observaram também um sinal de fluorescéncia nos espectros de filmes de PPP

quando um laser de excitagao no azul foi utilizado.
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Os espectros de espalhamento Raman dos filmes de PPL, PPP e CPPI da

Figura 4.32 sao semelhantes na regiao entre 1800 e 1200 cm (setas) sendo a

atribuigao dos picos Raman para estes filmes apresentada na Tabela 4.4.

Tabela 4 4: Atribuicao dos picos nos espectros Raman dos filmes de PPl e CPPI eletrossintetizados
sobre ITO. Os espectros destes filmes foram mostrados na Figura 4.32.

Pico {cm-1) Pico {cm 1) Atribuictes Referéncias
valores ohservados | valores da literatura :
| PP2 |
1603* 1560-1630 Estiramento da 33-36
) ligacdo C=C
1388*e 1321% © 1386-1328 - Estiramento do anel 34,35
1039 1040 - Deformacio da 36
. ligacdo C-Hno plano
907 900-890 . Vibracio do anel 29
v B cpePI
1983 e934 ' 940 e 990 " Deformacio do anel 34
associada ao
bipolarone ao
‘ polaron - PP1 o
L9322 Estiramento 33
simétrico do dopante
ClOs - PPI

*Picos Raman comuns aos espectros dos filmes de PPI e CPPL

Os espectros dos filmes de PPI e CPPI apresentaram picos em 1603, 1402 e
1321 cm! que sao comuns aos dois espectros. O pico definido em 1603 cm pode
ser atribuido ao estiramento das ligacdes C=C do esqueleto polimérico33343536,
Liu®® estudou as caracteristicas espectroscopicas de filmes de PPl
eletrossintetizados a um potencial constante sobre eletrodos de Au em dois meios,

nao-aquoso (ACN) e aquoso, ambos contendo LiClOs. Os filmes de PPI
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cletrossintetizados em meio de ACN/LiClO; apresentaram o0s maiores valores de
condutividade e uma maior intensidade para o pico Raman em 1600 cm,
caracteristico do estiramento C=C do polimero, ou seja, filmes de PPl
eletrossintetizados em meio de ACN/LiClO; apresentam maior comprimento de
segmento de conjugacado em sua estrutura.

Na literatura®, os picos em 1320 e 1380-1402 cm! observados nos espectros
de filmes de PPI tém sido atribuidos ao modo de estiramento do anel do pirrol.
Chen e colaboradores® caracterizaram por espalhamento Raman filmes de PPI
eletrossintetizados em meio de ACN e tetrafluorborato de tetrabutilamonio
(TBATB) contendo 1 % em volume de 4gua. Eles observaram que 0 pico na regiao
1320 cm- tem a sua intensidade diminuida com o aumento da espessura do filme
de PPI e que neste estudo variou entre 25 e 400 nm. Em nossos resultados, observa-
se que o pico em 1321 cm! é mais bem definido no espectro do filme de PPI e ele
passa a ser observado como um ombro no espectro do filme de CPPIL. Assim,
podemos assumir que a diferenca se deve a maior espessura do filme de CPPI
quando comparada a espessura do filme de PPI eletrossintetizado pela Rota II,
como pode ser evidenciado na Figura 4.13.

Chen e seus colaboradores® observaram que os espectros de filmes de PPI
com cerca de 25 nm de espessura e eletrossintetizados em meio de ACN/TBATB
contendo 1 % em volume de dgua, mostravam picos em 940 e 990 cm-}, atribuidos a
presenca de espécies bipolaron e polaron, respectivamente. Em nossos resultados,

estes picos estao bem definidos no espectro do filme de CPPIem 934 e 983 cmL.
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4.9.2 Filme de CP3MET

A Figura 4.33 mostra os espectros Raman dos filmes de PPP, P3MET e

CP3MET obtidos com excitacio em 633 nm.
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Figura 4.33: Espectros Raman obtidos para filmes de PPP, PAMET e CP3MET, sintetizados
eletroquimicamente sobre ITO. Laser de excitacdo em 633 nm.

O filme de CP3MET analisado aqui por espalhamento Raman foi
eletrossintetizado pela Rota II, sendo a razdo molar dos co-mondmeros de 5:1
bifenila:3-metiltiofeno. Foram testadas razdes molares inferiores a esta, mas que

ndo resultaram na formacdo de filmes homogéneos e aderentes ao substrato,
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conforme ja discutido na sessao 4.3. Desta forma, diferentemente dos espectros dos

filmes de PPI e CPPI, os espectros dos filmes de PBMET e CP3MET mostraram o

mesmo perfil em toda a regido espectral analisada. As atribui¢des dos picos Raman

para os filmes de PAMET e CP3MET sao apresentadas na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Atribuicao dos picos dos espectros Raman dos filmes de PSMET e CP3MET
eletrossintetizados sobre ITO, cujos espectros foram mostrados na Figura 4.33.

Pico {cmt) ‘ Pico (cm?) Atribuicoes Referéncias
valores observados  valores da literatura
P3MET
1443 1445 Estiramento C=C 37 38
& do anel g
1360 1352 Estiramento C-C 37,38
) . doanel S
1189 1182 " Deformagdo angular 37,38
983 983 . Estiramento CHz- 37,38
© Anel
873 872 Estiramento C-S 37,38
do anel o
723 718 Deformacio C-S5-C 37,38
~doanel
551 548 Deformacéo angular 37,38
do anel no plano

Casado e colaboradores® obtiveram espectros Raman de filmes de co-

oligbmeros de tiofeno e p-fenileno e observaram o aparecimento de um pico em

1598 cm-!, que é caracteristico do filme de PPP em seu estado neutro, juntamente

com os picos caracteristicos do politiofeno (PTIO). Nesse estudo, os autores

observaram ainda que, para os co-oligbmeros dopados, o pico em 1598 cm! do

PPP se deslocava para um menor nimero de onda, 1591 cm?, indicando a presenca
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de portadores de carga nesses materiais. Ainda nos espectros dos filmes de PBMET
e CP3MET, um pico mais intenso aparece em 1443 cm, e pode ser atribuido a
vibracao simétrica em fase de anéis de tiofeno e associado ao PTIO em seu estado

neutro.

4.9.3 Andlise morfologica dos filmes poliméricos por microscopia 6ptica

4.9.3.1 Filmes de PPP

A Figura 4.34 apresenta uma seqiiéncia de imagens obtidas por microscopia
éptica dos filmes de PPP eletrossintetizados pela Rota II sobre substratos de ITO

apos 1, 5 e 10 ciclos de varredura de potenciais.

¥ . i i

' o Dnemsemre——,
0 um

(a) 1 ciclo (b) 5 ciclos

(c) 10 ciclos
Figura 4.34: Imagens de microscopia optica (aumento de 50 x 20 um) obtidas para filmes de PPP
eletrossintetizados com 1, 5 e 10 ciclos de varredura sobre substratos de 1TO.

Na Figura 4.34a, sdo observados alguns pontos azuis e amarelos
correspondentes as areas do substrato de ITO nao recobertas por um filme de PPP
apos apenas 1 ciclo de varredura. Areas nao recobertas pelo filme de PPP sao
também visualizadas apos 5 ciclos de varredura, como mostrado na Figura 4.34b

(areas azuladas na imagem). Para os filmes de PPP eletrossintetizados apés 10
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ciclos de varredura, toda a superficie do substrato se mostra recoberta por um

filme, Figura 4.34c.

4.9.3.2 Filme de CPPI -

A Figura 4.35 apresenta a imagem Optica (a), o espectro Raman (b) e o
mapeamento Raman do filme de CPPI eletrossintetizado pela Rota IT apés 10 ciclos

de varredura.
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Figura 4.35: Filmes de CPPI eletrossintetizados ap6s 10 ciclos de varredura sobre um substrato de
ITO. (a) Imagens de microscopia 6ptica com aumento de 50 x 20 um, (b) Espectro de espalhamento
Raman e (c) Mapeamento Raman obtido com passo de 3 pm ao longo de 42 um. Laser de excitacao
em 785 nm.
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Pela imagem optica da Figura 4.35a, observamos que houve a deposi¢ao de
um filme homogéneo de CPPI sobre o substrato de ITO. Ao compararmos esta
imagem com a imagem do filme de PPP, Figura 4.34¢, sendo ambas de filmes
obtidos apés 10 ciclos de varredura, observa-se que houve a formagao de um filme
de CPPI mais compacto sobre o substrato, ja que a imagem do filme de PPP mostra
um aspecto globular.

A Figura 4.35b mostra o espectro do filme de CPPI, sendo as atribuigoes de
picos desse espectro apresentadas previamente na Tabela 4.4. A versatilidade da
técnica de micro-espectroscopia Raman foi também explorada para o estudo de
mapeamento em linha, quando vérios espectros foram coletados ao longo de uma
linha de 42 um, conforme descrito na sessido 3.4.6. Ao colocar a intensidade de
todos os espectros coletados no mapeamento em um Gnico grafico em trés
dimensdes, obtém-se uma imagem “quimica” da superficie do filme, como mostra
a Figura 4.35¢, sendo as diferentes cores relacionadas as intensidades do sinal. Para
o caso do filme de CPPI, observa-se na Figura 4.35¢ a homogeneidade do filme

expressa pela continuidade dos espectros no mapeamento.

4.9.3.3 Filmes de CP3MET

A Figura 4.36 apresenta a imagem Optica (a), o espectro Raman (b) e o
mapeamento Raman do filme de CP3MET eletrossintetizado pela Rota II apés 10

ciclos de varredura.
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Figura 4.36: Filmes de CP3MET eletrossintetizados apés 10 ciclos de varredura sobre substrato de
ITO. (a) Imagens de microscopia Optica obtidas com aumento de 50 x (20 um), (b) espectros de
espalhamento Raman e (¢) Mapeamento Raman obtidos com passo de 3 pm ao longo de 42 um.
Laser de excitacao em 785 nm.

A imagem optica do filme de CP3MET, apresentada na Figura 4.36a, mostra
também que 10 ciclos de varredura foram suficientes para o recobrimento do
substrato com um filme homogéneo. Diferentemente do que foi observado para o
filme de CPP], o filme de CP3MET apresenta o mesmo aspecto globular do filme

PPP, conforme Figura 4.34c.
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Na imagem 6ptica do filme de CPPI (Figura 4.36a), sao observadas regioes
com diferentes colora¢des, avermelhadas e azuladas, sobre as quais foram obtidos
0s espectros Raman, como mostra a Figura 4.31b. Embora opticamente distintas
essas regides nao apresentaram diferencas em suas composi¢des quimicas dentro
da resolucao do equipamento, que é de cerca de 1 um?, pois os seus espectros sao

idénticos.

4.10 Caracterizacao Morfolégica dos Filmes Poliméricos

4.10.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Em uma etapa inicial, a morfologia dos filmes de PPP eletrossintetizados a
partir da p-terfenila foi estudada pela técnica de microscopia eletrdnica de
varredura (MEV). Uma das micrografias obtidas para esse filme é mostrada na
Figura 4.37., Observa-se que ha trés tipos de morfologias em diferentes regides do
filme: globular, que compreende a maior parte do filme, fibrilar, mostrada nas
areas mais claras da Figura 4.37, e uma mais compacta, mostrada na regiao mais

escura da Figura 4.37, constituida por plaquetas.
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Figura 4.37: Micrografia do filme de PPP sintetizado eletroquimicamente em meio de
ACN/TBACIO4 (0,01 mol L-1) e p-terfenila (0,02 mol L) a 80 °C e v = 50 mV s7, com um aumento
de 500 vezes.

Os filmes de PPP eletrossintetizados em meio de ACN/TBACIO; a partir da
p-terfenila a 80 °C, com e sem recuo do potencial anédico final, mostraram as
mesmas morfologias observadas na Figura 4.37. Elas podem ser melhor
visualizadas nas Figura 4.38a, obtida com um aumento de 2.000 vezes, e na Figura
4.38b, obtida com um aumento de 10.000 vezes, onde é possivel se ver com maiores

detalhes as morfologias fibrilar e de plaquetas.
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(a) 2.000 x (b) 10.000 x

Figura 4.38: Micrografias de um filme de PPP sintetizado eletroquimicamente em meio de
ACN/TBACIO4 (0,01 mol L) e p-terfenila (0,02 mol L) a 80 °C e v = 50 mV s? com um aumento de
a) 2000 vezes e b) 10.000 vezes.

Alguns dispositivos preparados com os filmes de PPP eletrossintetizados a
partir da p-terfenila para realizarmos medidas de corrente vs tensdo. Os
dispositivos  fabricados apresentaram problemas como  curto-circuito,
provavelmente pela baixa espessura ou pelo tipo de morfologia dos filmes de PPP
eletrossintetizados a partir da p-terfenila, que ndo pareceu viavel a aplicagdo em
PLEDs. Assim, passamos a estudar os filmes de PPP eletrossintetizados a partir da
bifenila e ndo da p-terfenila, ja que esta solubiliza facilmente em meio de ACN, sem
haver a necessidade de aquecimento da solucao, que pode levar a diferentes tipos
de morfologia para um mesmo filme como vimos nas microscopias anteriores. A
existéncia de regides com alta rugosidade, como se observou nas regides fibrilares
e de plaquetas, para os filmes de PPP podem atuar como armadilhas para as cargas

injetadas em dispositivos construidos & base de filmes de PPP eletrossintetizados,
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levando ao aniquilamento do processo de emissao de luz. Desta forma, nosso
enfoque foi no estudo da morfologia dos filmes de PPP eletrossintetizados a partir
da bifenila, de CPPI e de CP3MET eletrossintetizados a partir dos co-mondmeros

bifenila-pirrol e bifenila-3-metiltiofeno, respectivamente.

4.10.2 Microscopia de for¢a atdmica (AFM)

O controle da morfologia de filmes poliméricos eletroluminescentes tem
sido estudado por diferentes grupos®4142 com o principal intuito de se melhor
compreender como a morfologia pode influenciar o transporte de carga, as
propriedades Opticas dos filmes e o desempenho dos dispositivost. Neste
contexto, o estudo da sintese de filmes de PPP e de derivados por técnicas
eletroquimicas é de grande interesse, pois o uso dessas técnicas torna possivel a
obtengao de filmes com uma espessura controlavel, conforme descreveremos a

seguir.

’FSC- SERVICO DE BIBLICTEC 4
USP INFORMACAO



128

4.10.2.1 Analise da morfologia dos filmes de PPF e CPPI eletrossintetizados a
partir da bifenila, Rota I, sobre eletrodos de ITO de diferentes
procedéncias

O tipo de eletrodo de trabalho e o método de eletrossintese sao de
fundamental importancia para a qualidade final do filme polimérico formado.
Assim, analisamos aqui como variavam a espessura e a rugosidade de filmes de
PPP e CPP], eletrossintetizados a partir da bifenila pela Rota I, quando depositados
sobre eletrodos de ITO de duas procedéncias: Delta Co. (EUA) e Asahi Glass Co.

(Japao). A Tabela 4.6 apresenta algumas das propriedades dos substratos.

Tabela 4.6: Propriedades e procedéncias do substrato de ITO utilizado na eletrossintese dos filmes
de PPP e CPPlem ACN/TBACIO; pela Rota .

ProcedénciadoITO = Tipodovidro ~  Resisténciada Absorcao no
= ; LaminaQf]  UV-VIS-NIR
elta Co. (EUA) Na;0/Si0,/CaO 8-12 ~ 240nm

o (soda lime)

Asshi Ghss Co. | AS(B)/SIO;/ITO <10 240nm
{Japao) ; |

A Figura 4.39 apresenta as imagens de AFM no modo contato dos substratos
de ITO das diferentes procedéncias em uma area varrida de 10 pm?2. Embora com
uma morfologia similar, o substrato ITO-Delta apresentou um maior valor de

rugosidade, conforme se observa na Figura 4.39.
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RMS =5,372 nm RMS =3,983 nm

(@) ITO - Delta (b) ITO - Asahi

Figura 4.39: Imagens de AFM dos substratos ITO procedentes de: (a) Delta e (b) Asahi.

Apoés a analise dos dois substratos-base, a eletrossintese de filmes de PPP foi
realizada em meio de ACN/TBACIO4 (0,01 mol L1) contendo bifenila (0,1 mol L)
pela Rota I. Em ambos os substratos ITO filmes de PPP de relativamente boa
qualidade s6 foram obtidos apos 20 ciclos de varredura de potenciais. Os valores

de espessura e de rugosidade dos filmes obtidos estao apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Valores de espessura e de rugosidade (obtidos por AFM conforme sessao 3.4.5) dos
filmes de PPP eletrossintetizados sobre substratos de ITO pela Rota 1.

PPP - 20 ciclos de varredura

| Espessura . Rugosidade
ITO-Delta = 49nm 17 nm
[ITO-Asahi = 55nm | 52nm
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Apos 20 ciclos de varredura, os filmes de PPP passavam a apresentar uma
coloracao marrom clara preferencialmente nas bordas dos substratos, conforme ja
discutido anteriormente. Filmes de baixa qualidade foram obtidos pela Rota I
devido a presenca de agua resid ual no meio de sintese. Para os dois substratos ITO
atilizados, os voltamogramas ciclicos obtidos durante o preparo dos filmes de PPP
eram semelhantes. Contudo, a caracterizagao por AFM mostra que o filme de PPP
eletrossintetizado sobre ITO-Asahi (52 nm) era mais rugoso do que o filme sobre
ITO-Delta (17 nm), embora apresentassem valores similares de espessura (49 e 55
nm).

Filmes de CPPI foram tambem eletrossintetizados em meio de
ACN/TBACIO; (0,01 mol L) contendo co-mondmeros bifenila (0,1 mol L1) e
pirrol (0,01 mol L1) pela Rota I sobre os dois substratos ITO. Os valores de
espessura e de rugosidade relativa de cada filme apos 10 ciclos de varredura estao

apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4 8: Valores de espessura e de rugosidade relativa dos filmes de PPP eletrossintetizados
sobre substratos de ITO.

 CPPI-10ciclos de varredura

Espessura  Rugosidade
Cro-Dea | 623 e T
[o-Awhi 1043 nm i

Para a eletrossintese dos filmes de CPPI, 10 ciclos de varredura foram

suficientes para se obter um filme espesso com coloracio esverdeada, caracteristica
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do PPI mesmo a uma propor¢do 10:1 bifenila:pirrol. A rugosidade obtida para o
filme CPPI eletrossintetizado sobre ITO-Asahi (384 nm) mostrou-se
consideravelmente maior do que a obtida para o filme sobre ITO-Delta (22 nm).
Como nosso interesse era o preparo de filmes de PPP e de CPPI para utilizagao
como camadas ativas em dispositivos emissores de luz, os altos valores de
rugosidade obtidos filmes quando eletrossintetizados sobre o substrato ITO-Asahi
fez com que o uso desses substratos fosse descartado. O substrato de ITO-Delta
mostrou-se o mais adequado, ja que a rugosidade dos filmes eletrossintetizados

sobre ele era menor.

4.10.2.2 Analise da morfologia dos filmes de PPP e CPPI eletrossintetizados a
partir da bifenila, Rotas I e II, sobre ITO-Delta

Definido o melhor substrato para a eletrossintese dos filmes de PPP e CPPI
com menores valores de rugosidade, partimos para o estudo da influéncia da
utilizacao das Rotas I e II nas propriedades dos filmes formados. A Tabela 4.9
apresenta os valores de espessura e de rugosidade relativa dos filmes de PPP em
funcao do namero de ciclos de sintese.

Os filmes de PPP eletrossintetizados em meio de ACN/TBACIO, pelas
Rotas I e II mostraram-se mais espessos com o aumento do numero de ciclos da
eletrossintese, Tabela 4.9. Contudo, esse aumento da espessura foi mais acentuado

para os filmes de PPP eletrossintetizados pela Rota II, que exibiram menores
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valores de rugosidade quando comparados aos filmes obtidos pela Rota L A
sintese dos filmes pela Rota Il também possibilitou com que fossem obtidos valores

muito mais baixos de rugosidade quando comparados aos valores (relativamente

altos) de espessura.

Tabela 4.9: Valores de espessura e de rugosidade em funcao do niimero de ciclos de crescimento
para filmes de PPP eletrosintetizados pelas Rotas I e I

Rotal ~ Rotall
Nociclos = Espessura do Rugosidade r Espessurado | Rugosidade
: filme j relativa i filme
05 : 6nm  l4nm 160 nm . 12nm
10 15 nm 22 nm 210 nm ’ 45 nm
G 49 nm v 7om | 347nm 52 nm
25 » — - | 455 nm g 70 nm
30 ' 106 nm 26 nm -—- | -

Ao contrario do que foi observado nas micrografias (MEV) dos filmes de
PPP eletrossintetizados a partir da p-terfenila em meio de ACN/TBACIO,, onde
foram observados trés tipos diferentes de morfologia em um mesmo filme, (sessao
4.9.1), para os filmes eletrossintetizados a partir da bifenila pelas Rotas I e II foi
observada somente uma morfologia compacta do tipo globular, conforme mostra a
Figura 4.40. Nessa figura, observa-se imagens de AFM para os filmes de PPP

eletrossintetizados ap6s 20 ciclos de varredura pelas Rotas I e IL
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Figura 4 40: Imagens de AFM de filmes de PPP eletrossintetizados aps 20 ciclos de varredura sobre
ITO pelas Rotas (a) I e (b) IL.

Varias texturas morfologicas tém sido observadas em filmes poliméricos
com o controle das suas espessuras ap6s variar o nuamero de ciclos da
eletrossintese2. Recentemente, Mani e Phani? observaram que filmes de PPP
apresentam uma morfologia cristalina, portanto, com alto grau de ordenamento, e
emitem luz no azul (442 nm) quando excitados em 340 nm (PL). No entanto, com ©
aumento do niimero de ciclos durante a eletrossintese dos filmes, ou seja, das suas
espessuras, os autores observaram que a cristalinidade destes filmes desaparecia e
a morfologia resultante (amorfa, desordenada) nao permitia que ocorresse a
emissao de luz apds a excitagao dos filmes.

Filmes de CPPI foram também eletrossintetizados sobre eletrodos ITO-Delta
a partir dos co-mondémeros bifenila e pirrol (razao molar 1:1) em meio de
ACN/TBACIO; pelas Rotas I e II. Os valores de espessura e de rugosidade em

funcao do namero de ciclos de sintese sao apresentados na Tabela 4.10.
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Tabela 4.10: Valores de espessura e de rugosidade relativa em fungao do ntamero de ciclos de
crescimento para filmes de CPPI eletrossintetizados pelas Rotas 1 e 1L

| Rotal = Rota II
Ne ciclos Espessura do Rugosidade Espessurado ~  Rugosidade
filme : filme ‘
05 117 ram : 53 nm ' 27 nm 19 nm
10 623 nm 376 nm } 70 nm  19nm
T = S S ot om
20 1,7 um 549 nun . 140nm 24 nm

O filme de CPPI eletrossintetizado pela Rota I apresentou um alto valor de
espessura (117 nm) e rugosidade (53 nm) com apenas 5 ciclos de varredura, Tabela
4.10. Com o aumento do ntmero de ciclos estes valores foram ainda maiores
chegando a 1,7 pum de espessura e 549 nm de rugosidade para o filme
eletrossintetizado apés 20 ciclos de varredura. Por outro lado, a Tabela 4.10 mostra
que filmes de CPPI eletrossintetizados pela Rota II foram obtidos sob um maior
controle das espessuras e dos valores de rugosidade com o aumento do niimero de
ciclos da eletrossintese.

Diferentemente do comportamento observado para os filmes de PPP, os
filmes de CPPI eletrossintetizados pela Rota I apresentaram uma morfologia que
variava com o aumento do numero de ciclos, passando de uma morfologia
globular (com um maior grau de ordenamento) ap6s 5 ciclos, para fibrilar apés 10
ciclos ou mais. Na literatura®® ha um relato semelhante em estudos sobre a

morfologia de filmes de polianilina eletrossintetizados, sendo que os filmes mais

EFSC_USP SERVICO DE BiBLIOTE.,

INFORMACAG



135

espessos implicaram em filmes com uma estrutura mais desordenada. Filmes mais
finos de polianilina exibiam uma morfologia cristalina, do tipo globular, e mais
espessos, uma morfologia fibrilar.

A Figura 441 mostra as imagens de AFM de filmes de CPPI
eletrossintetizado ap6s 20 ciclos de varredura pelas Rotas I e II. O filme obtido pela
Rota I apresentou uma morfologia fibrilar, atingindo 1,7 um de espessura e 549 nm
de rugosidade, Figura 4.41a. O uso da Rota I mostrou que é possivel controlar a
morfologia dos filmes de CPPI, que se manteve bastante compacta para obtidos a
diferentes ntimeros de ciclos, conforme mostra a Figura 4.41b, para um filme

obtido ap6s 20 ciclos de varredura.

E

H
o
2
g
2
k=]
-

10000.0 nm

(a) 20 ciclos -ROTA I (b) 20 ciclos - ROTA II

Figura 441: Imagens de AFM para filmes de CPPI eletrossintetizados com 20 ciclos de varredura
sobre ITO pelas Rotas (a) T e (b) 11.
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A Figura 4.42 apresenta a variagao da espessura e da rugosidade de filmes

de PPP e CPPI eletrossintetizados pela Rota Il em funcao do niimero de ciclos de

varredura.
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Figura 4.42: (a) Valores de espessura e (b) de rugosidade relativa em funcao do niimero de ciclos

para filmes de PPP e CPPI eletrossintetizados pela Rota IL

Nos graficos da Figura 4.42, pode-se observar um comportamento linear da

espessura em funcdo do ntimero de ciclos para os filmes de PPP e CPPL Quando a

Rota II foi empregada foi possivel se ter um maior controle da qualidade dos filmes

e sobre a reprodutibilidade das medidas. Assim, essa rota é a mais viavel para a

eletrossintese de filmes de PPP e de derivados que se destinam a aplicacao como

camadas ativas de dispositivos emissores de luz, por exemplo.
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4.10.2.3 Analise morfologica dos filmes de CP3MET eletrossintetizados a partir
da bifenila, pela Rota II, sobre ITO-Delta

Filmes de CP3MET foram eletrossintetizados somente pela Rota II sobre
substrato ITO-Delta. Apés se atingir 10 de ciclos de varredura. Filmes de CP3MET
eletrossintetizados apos 15 ciclos de varredura foram também preparados, porém,
os seus altos valores de espessura impossibilitaram as analises por AFM, ja que
eles se desprendiam facilmente da superficie do substrato. A Tabela 4.11 apresenta
os valores de espessura e de rugosidade de filmes de CP3MET obtidos apés 5 e 10

ciclos de varredura.

Tabela 4.11: Valores de espessura e de rugosidade relativa em funcao do néimero de ciclos de
crescimento dos filmes de CP3MET eletrossintetizados pela Rota II.

: Rota II
Ne ciclos Espessura do Rugdsid.ade
: filme :
05  15%6nm | 89nm

3

]
-}
=1
@
1=}
a
-

Figura 443: Imagem de AFM para um filme de CP3MET eletrossintetizado ap6s 10 ciclos de
varredura de potenciais sobre de ITO pela Rota II.
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Na Figura 4.43, observa-se a morfologia dos filmes de CP3MET

eletrossintetizado apos 5 e 10 ciclos de varredura pela Rota II, era globular.
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5 Capitulo : Conclusoes

Na otimizacao das condicdes de preparo eletroquimico dos filmes de PPP, a
ACN mostrou-se o solvente mais adequado, por suas caracteristicas que favorecem
tanto as reacdes de oxidagao (um carater polar e uma alta constante dielétrica)
quanto a formacao de filmes de PPP aderentes ao substrato (alta acidez e baixa
nucleofilicidade). Ja o mondmero mais adequado & formag@o de filmes de PPP, foi
inicialmente a p-terfenila, pois a sua estrutura com maior conjugacdo permite com
que seja aplicado ao eletrodo de trabalho um potencial menos positivo do que o
necessario para a oxidacao da bifenila, evitando assim a degradagao oxidativa do
filme polimérico formado. Além disso, os voltamogramas durante o preparo dos
filmes de PPP a partir da p-terfenila em meio de ACN/TBACIOs mostraram que os
valores da densidade de corrente dos processos redox do filme aumentavam com
as ciclagens sucessivas, pelo aumento da quantidade de espécies eletroativas
formadas na superficie do eletrodo.

O anion ClOs mostrou-se o mais adequado a formacao de filmes de PPP
aderentes ao eletrodo de Pt. Porém, a resposta voltamétrica destes filmes na
solugao livre de mondmero mostrou-se ser tipica de filmes eletroinativos devido
pela formacao de um filme compacto e de baixa espessura na superficie da Pt.

Filmes de PPP foram obtidos em meio de ACN/BFs mas, apesar da relativa
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facilidade de obtencao destes filmes, quando comparados aos filmes de PPP
obtidos em meio de ACN/CIOy, eles se desprendiam facilmente do eletrodo de Pt.

Apos este estudo preliminar, definiu-se como sendo a condicdo mais
adequada ao preparo de filmes eletroquimicos de PPP, o uso da p-terfenila em
meio de ACN/TBACIO,.

Posteriormente, filmes do co-poli(p-fenileno-pirrol) (CPPI) foram
eletrosintetizados a partir dos co-mondmeros p-terfenila e pirrol em meio de
ACN/TBACIO,, condicio predefinida para a eletrossintese do PPP. Foi utilizada
uma razao molar de 2:1 p-terfenila:pirrol, sendo que, os voltamogramas durante o
preparo dos filmes de CPPI mostraram que a densidade de corrente aumentava
pronunciadamente com as varreduras sucessivas pela presenga do pirrol no meio
de sintese. As respostas voltamétricas dos filmes de CPPI em uma solugao livre de
mondmero apresentaram um comportamento tipico de filmes eletroativos do
homopolimero, PPL

Os resultados obtidos com a sintese do PPP mostraram que houve uma
melhora significativa com o procedimento de copolimerizagao eletroquimica dos
co-mondmeros p-terfenila e pirrol, resultando em filmes de boa qualidade
superficial e aderéncia. Contudo, este método apresentou como desvantagem,
tanto para a sintese do homopolimero, PPP, quanto do CPPL a necessidade de
aquecimento do meio reacional. Desta forma, como a bifenila solubiliza facilmente
em temperatura ambiente em ACN voltou-se a emprega-la na sintese do filmes de

PPP e CPPL
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Apos a realizagao de vérias sinteses, identificou-se que a umidade presente
no eletrélito de suporte, mondmero e solvente (ACN) prejudicava a qualidade dos
filmes poliméricos e a reprodutibilidade das medidas eletroquimicas. Desta forma,
a utilizacdo de uma segunda rota de sintese nos permitiu alcancar um maior
controle da umidade do meio de preparacao dos filmes de PPP, CPPI quando
foram obtidos filmes mais homogéneos, espessos e uniformes.

O maior controle reacional proporcionado pela Rota II nos motivou a
realizar a eletrossintese de um segundo derivado do PPP, o co-poli(p-fenileno-3-
metiltiofeno) (CP3MET). No entanto, para efeito de comparagao, procedeu-se com
a sintese dos filmes de PPP, CPPI e CP3MET pelas Rotas I e IL.

Os voltamogramas ciclicos durante o processo de formagao dos filmes de
PPP eletrosintetizados pela Rota II mostraram maiores valores de densidade de
corrente se comparados aos filmes obtidos pela Rota I. Comportamento contrario
foi observado nos voltamogramas dos filmes de CPPI e CP3MET quando maiores
valores de densidade de corrente foram observados para filmes eletrosintetizados
pela Rota I, onde existia a presenca de agua residual no meio de sintese. Para o
caso dos filmes de PPI e CPPI, sabe-se que a agua residual pode promover o
aumento da velocidade de nucleagao e crescimento de niicleos nos estagios iniciais
de formagao do filme.

O potencial de oxidagao da bifenila foi de +1,56 V vs QRE-Ag na Rota I e de

+1,75 V vs QRE-Ag na Rota II. Contudo, para os pares de co-mondmeros bifenila-
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pirrol e bifenila-3-metiltiofeno nao foi observada uma variagdo significativa nos
valores do potencial de oxidagao entre as Rotas L e IL.

O procedimento de copolimerizacao eletroquimica a partir do uso dos co-
monodmeros bifenila-3-metiltiofeno fovorece a obtencdo de filmes poliméricos
espessos e uniformes se comparados aos filmes dos homopolimeros (PFPP e
P3MET) eletrossintetizados sob as mesmas condicdes.

A caracterizacdo voltamétrica na solugao livre de mondmero dos filmes de
PPP eletrossintetizados pelas Rotas I e II mostrou diferencas marcantes nas
respostas dos dois tipos de filmes. Um comportamento tipicamente eletroativo foi
observado somente para os filmes de PPP eletrossintetizados pela Rota IL Ja para o
caso dos filmes de CPPI eletrossintetizados pelas Rotas I e II, as suas respostas
voltamétricas eram semelhantes as do filme de homopolimero, PFL. No entanto,
para o filme eletrossintetizado pela Rota II foram obtidos menores valores de
densidade de cotrente provavelmente pela menor espessura desse filme se quando
comparada a espessura do filme obtido pela Rota I (630 nm). Para os filmes de
CP3MET, as suas respostas voltamétricas eram semelhantes as do homopolimero,
P3MET. Contudo, houve uma melhor definicao da resposta redox dos filmes
eletrossintetizados pela Rota II, tanto para os filmes de P3MET, quanto de
CP3MET.

Definidas as melhores condigdes de sintese dos filmes de PPP, CPPI e
CP3MET, fez-se a caracterizacdo destes filmes pelo uso de diferentes técnicas.

Espectros UV-VIS-NIR de filmes de PPP eletrossintetizados pela Rota I e II foram
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obtidos e se observou que a Rota II favorece a formagao de filmes de PPP com um
maior comprimento de conjugacdo quando comparado ao filme de PPP
eletrossintetizado pela Rota L. Ja os espectros dos filmes de CPPI mostraram que a
copolimerizagao dos co-monomeros bifenila e pirrol conduz a um polimero com
um maior comprimento de conjuga¢ao quando comparado ao homopolimero, PPP,
eletrossintetizado pela Rota I, e ainda maiores, se eletrossintetizado pela Rota IL.
Esse resultado foi comprovado ja que os filmes do copolimero nao eram soliveis
em dimetilformamida (DMF), ao contrario do observado para os filmes de PPP
eletrossintetizados pelas duas rotas. Nos espectros UV-VIS-NIR dos filmes de
CPPI, verificou-se a presenca da banda atribuida as estruturas bip6larons na cadeia
polimérica (absorgéo na regiao de 1000 nm), que pode sugerir que estes filmes sao
mais condutores se eletrossintetizados pela Rota II (pela auséncia de agua residual
no meio de sintese). Para filmes de CP3MET, os seus espectros UV-VIS-NIR
sugerem que hé formacdo de polimeros com cadeias curtas a medida em que se
aumenta o ntmero de ciclos da eletrossintese. No entanto, este comprimento de
conjugacao seria ainda maior do que para os filmes de PPP, pois os filmes de
CP3MET também se mostraram insoltiveis nos solventes testados, incluindo DMF.
Espectros de PL foram obtidos somente em uma etapa inicial do trabalho
quando os filmes de PPP e CPPI eram ainda eletrossintetizados a partir da p-
terfenila em meio de ACN/TBACIO.. No entanto, os resultados observados foram
bastante motivadores, ja que o espectro de PL do filme de CPPI apresentou um

pico de emissao no azul de forma similar ao observado para o polimero emissor de
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luz, PPP, mostrando assim a possibilidade desse polimero poder ser utilizado
como camada ativa em PLEDs.

A técnica de espectroscopia no infravermelho (FTIR) foi utilizada para a
analise da estrutura quimica dos filmes dos copolimeros (CPFI e CP3MET)
eletrossintetizados pela Rota II. O espectro FTIR dos filmes de CPPI e CP3MET
mostraram as vibracdes caracteristicas de seus homopolimeros (PPP/PPI e
PPP/P3MET) sendo que no espectro dos filmes de CPPI houve uma melhor
definicio dos picos em 1390 e 1119 cm! sugerindo um polimero com maior
conjugacao de cadeia.

Espectros de espalhamento Raman foram também obtidos com o objetivo de
se elucidar a estrutura quimica dos copolimeros eletrosintetizados pela Rota II. Os
resultados obtidos confirmaram a presenca das unidades de ambos os
homopolimeros, PPP/PPI, para o caso do filme de CPPI, e PPP/P3MET, para o
caso do filme de CP3MET. Em especial, nos espectros de espalhamento Raman dos
filmes de CPPI destaca-se o aparecimento dos picos em 983 e 934 cm? que sado
atribuidos, na literatura, a2 deformacao do anel de pirrol pela presenca de espécies
bipolaron e polaron, respectivamente, o que pode novamente sugerir a formacao
de um filme condutor de CPPL

A analise morfolégica realizada por miscroscopia optica dos filmes de PPP,
eletrosintetizados pela Rota II, mostrou que para o caso deste homopolimero, 10
ciclos de varredura sao suficientes para o total recobrimento da superficie do

substrato ITO com um filme de aspecto globular. No caso do filme de CPPl, a
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microscopia optica mostrou a formagao de um filme mais compacto apos 10 ciclos
de varredura da eletrossintese. Por outro lado, filmes de CP3MET, obtidos também
ap6s 10 ciclos, mostraram aspecto globular de forma semelhante ao observado
para o filme de PPP. O mapeamento Raman foi utilizado para a analise das
superficies dos filmes de CPPI e CP3BMET eletrosintetizados sobre ITO. Neste caso,
os filmes de CPPl também apresentaram melhores caracteristicas de
homogeneidade.

Finalmente, procedeu-se com a analise morfologica dos filmes de PPP e
CPPI eletrossintetizados pelas Rotas I e II por de medidas de AFM. A utilizagao da
Rota II favoreceu um aumento mais acentuado da espessura dos filmes de PPP,
além de ter possibilitado um maior controle sobre a espessura e a rugosidade.
Nesse caso, para os filmes de CPPY, a utilizacao da Rota II foi ainda mais vantajosa
pois, além de permitir um maior controle da espessura e da rugosidade,
possibilitou também um maior controle sobre o tipo de morfologia dos filmes que
se mostrarm compactos e globulares apés diferentes nimero de ciclos utilizados na
eletrossintese, resultado que nao foi verificado para filmes preparados pela Rota L
Os filmes de CP3MET mostraram-se bastante espessos e rugosos mesmo apos
apenas os 10 ciclos de varredura, e filmes obtidos ap6s 15 ciclos nao puderam ser
analisados por AFM devido aos seus altos valores de espessura.

Ao final deste trabalho, podemos concluir que o processo de
copolimerizagao eletroquimica de filmes de CPPI e CP3MET mostrou-se

extremamente atil para a obtencao de derivados de PPP sob condi¢des amenas e
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bem controladas, além disso os filmes de CPFl e CP3MET obtidos apresentaram

boa aderéncia e qualidade superficial.
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