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RESUMO

Nesta dissertacdo realizamos a sintese eletroquimica e a
caracterizacdo eletroquimica e Optica de polimeros conjugados
eletroluminescentes no azul, como o poli(jp-fenileno) (PPP) e alguns
copolimeros. Filmes de PPP, poli(pirrol) (PPI), poli(3-metiltiofeno) (P3MET) e os
copolimeros, copoli(p-fenileno-pirrol) (CPPI) e copoli(p-fenileno-3-metiltiofeno)
(CP3MET), foram preparados por voltametria ciclica (VC) e cronoamperometria
(CR) em eletrodos de 6xido de estanho dopado com indio sobre vidro (ITO) em
uma solugdo nao-aquosa de acetonitrila e perclorato de tetrabutilamonio
contendo os mondmeros a diferentes concentragoes. Durante a sintese
eletroquimica dos fimes de PPP, PPl, P3BMET, CPPI e CP3MET, foi usado
CaCl, como agente secante em uma caixa-seca para reduzir a umidade do ar.
Um tratamento de secagem permitiu um melhor controle sobre o crescimento
dos filmes e a presenca de umidade na sintese eletroquimica foi correlacionada
as diferentes respostas eletroquimicas dos fimes. Os valores de potencial de
ionizagdo (Pl) e de afinidade eletronica (AE) foram calculados através da
medida dos potenciais no inicio das curvas voltamétricas direta e inversa,
quando foram obtidos os potenciais de oxidagdo e redugéo (Eoxs' © Ered’). Os
valores de energia de gap eletronico (Egape) para esses filmes foram também
obtidos por medidas eletroquimicas. Através dos espectros de absor¢do no UV-
VIS, foi possivel se calcular a energia de gap optico (Egepo) para os diferentes

filmes poliméricos.
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ABSTRACT

In this work we describe the electrochemical and optical aspects of a
series of electrochemically synthesized blue-electroluminescent conjugated
polymers. The materials employed here comprised poly(p-phenylene) (PPP),
poly(pyrrole) (PP1), poly(3-methyithiophene) (P3MET), poly(p-phenylene-pyrrole)
(CPPI) copolymer and poly(p-phenylene-3methylithiophene) (CP3MET)
copolymer. The films were electrochemically synthesized and deposited onto
indium-tin-oxide covered glass (ITO) electrodes. The latter was carried out using
either cyclic voltammetry (VC) or cronoamperometry (CR) in a acetonitrile non-
aqueous medium containing tetrabutiammonium perclorate and different
concentration of the respective monomers. As a further film quality control, the
synthesis was carried out within a glove box containing a CaCl, salt, which
acted as drying agent. The latter procedure allowed us to correlate the amount
of moisture present within the glove box with the electrochemical properties of
the films. The ionization potential (P1) and the electronic affinity (AE) were
calculated using the oxidation and reduction on-set potentials of the films (Eoxd' ©
Ewd). The electronic gap (Egape) and the optical gap energies were calculated

using electrochemical and UV-VIS. spectroscopy  respectively.

Xii



1 APRESENTACAO

Nessa dissertacdo, a INTRODUGAO abrange um breve histdrico sobre o
desenvolvimento de polimeros conjugados com propriedades condutoras e
semicondutoras e sobre a motivacdo dos estudos na literatura sobre novas rotas e
métodos de sintese de polimeros, dentre eles, o poli(p-fenileno) (PPP), um
polimero eletroluminescente. A parte de caracterizagdo desses polimeros sera
apresentada enfocando principalmente as medidas eletroquimicas do potencial de
ionizagdo (Pl) e da afinidade eletronica (AE) em comparag@o com outras técnicas
de medida e com resultados de energia de gap (Egep) Optico e eletrGnico. Na
PARTE EXPERIMENTAL, serdo descritos os equipamentos usados neste
trabalho, o preparo e os cuidados necessarios para a preparagéo da solugao
usada na sintese eletroquimica dos polimeros aqui estudados, a limpeza
necessaria para as vidrarias, célula eletroquimica e eletrodos. No capitulo
RESULTADOS, serdo apresentados os resultados das sinteses eletroquimicas
dos homopolimeros e copolimeros controlando ou n&o a umidade do meio de
polimerizagdo. Apos, serdo discutidas as respostas voltamétricas de cada
polimero e os seus respectivos valores do Pl e AE. Para estes polimeros, seréo
apresentados os espectros na regido do UV-VIS, quando foram obtidos os valores
de E; comparando-se com os valores obtidos de Pl e AE pela técnica de
voltametria ciclica. No capitulo CONCLUSOES, finaliza-se o trabalho, mostrando
as vantagens e desvantagens dos métodos de medida apresentados sendo feita
uma avaliagdo critica de alguns trabalhos publicados na literatura sobre medidas e

valores Pl e E, obtidos por eletroquimica.



2 INTRODUGAO

2.1 Motivacao Historica

Ap6s Hermann Staudinger ter concebido o termo macromoléculas na
década de 1920", é que os polimeros passaram também a ser mais estudados na
categoria de macromoléculas, o que até entdo era desconhecido. Inicialmente, o
interesse em materiais poliméricos era por suas propriedades isolantes, porém,
com a descoberta de propriedades condutoras em alguns polimeros conjugados,
houve uma busca nos meios cientificos por novos materiais.

A descoberta dos polimeros condutores ocorreu em meados dos anos 70,
através da sintese do poliacetileno. O poliacetileno sintetizado se apresentava na
forma de um po insolavel, mas apds um erro na rota catalitica de Ziegler-Natta no
grupo de Hideki Shirakawa no Japé&o, foi obtido um polimero na forma de um filme
com brilho parecido com o de um metal®. Shirakawa guardou este polimero e apés
alguns anos, mostrou ao professor Alan G. MacDiarmid, que o convidou para
trabalhar com ele na Universidade da Pensilvania®>. Em 1976, MacDiamid,
Shirakawa e Alan J. Heeger trabalharam juntos, descobrindo muitas das
propriedades dos polimeros condutores. Os primeiros artigos cientificos sobre
essa nova area foram publicados entre os anos de 1978 e 1981, langando a base
das pesquisas envolvendo polimeros eletronicamente ativos'.

No inicio da década de 1980, outros polimeros condutores foram
sintetizados e estudados, surgindo uma nova linha de pesquisa a partir do uso do
poliacetileno em diodos e transistores, e que abriu perspectivas para a utilizagéo
desses materiais como elementos ativos em dispositivos opto-eletronicos. Porém,

2



a dificuldade de se obter fimes finos e homogéneos, a baixa mobilidade dos
portadores eletrdnicos e a instabilidade de dispositivos a partir do poliacetileno
impossibilitaram as aplicacoes comerciais®>. Embora dispositivos de polimeros
tivessem sido fabricados e caracterizados na década de 1980, foi a descoberta de
dispositivos emissores de luz (LEDs) com o poli(p-fenileno vinileno) (PPV) por R.
Friend e colegas na Universidade de Cambridge em 1990 que estimulou o
interesse da comunidade cientifica em materiais poliméricos eletronicamente
ativos.

A partir do primeiro trabalho sobre dispositivos de polimeros emissores de
luz (PLEDs) em 1990, houve um grande investimento na area de sintese quimica
de polimeros conjugados e um significativo esforgo nas areas de Ciéncia dos
Materiais, Fisica e Engenharia para a compreensao de muitas das propriedades
fisicas e quimicas dos filmes poliméricos eletroluminescentes. Com isso, surgiram
os derivados do poli(p-fenileno) (PPP), quando se obteve uma eletroluminescéncia
(EL) com emiss3o de luz em praticamente todo o espectro de luz visivel. A busca
por uma melhor intensidade de luminescéncia e um alto tempo de vida de
dispositivos ja chegou hoje perto das condigbes que s&o necessarias para a
utilizagao comercial em maior escala de polimeros em LEDs.

Esta evolugdo pode ser observada na Figura 1 através da melhora na
eficiéncia de luminescéncia dos materiais em fungdo do tempo, mostrando assim o
desenvolvimento dos PLEDs de compostos inorganicos (LEDs) e organicos
(OLEDs) (os OLEDs s#o preparados a partir de compostos oligoméricos e nao

polimericos).
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Figura 1: Desenvolvimento na eficiéncia dos PLEDs, OLEDs e LEDs vs
tempo®*°,

No ano de 2002, os LEDs inorganicos que emitiam luz branca atingiram
um desempenho com valores acima de 100 lumens/watt®. Contudo, os PLEDs e
OLEDs s&o ainda insubstituiveis devido as favoraveis propriedades mecénicas e
de flexibilidade dos polimeros, que os toma importantes para a aplicagdo em
dispositivos flexiveis. Para a fabricagdo de monitores coloridos, necessita-se de
um dispositivo com uma matriz ativa RGB (Red, Green e Blue), que s&o as cores
primarias, para se reproduzir imagens coloridas. Como o comprimento de onda é
crescente do azul para o vermelho e a energia decrescente, a energia na regiao
do azul é maior do que na regido do verde e vermelho, assim, necessita-se de um

material ativo em LEDs com um grande valor de energia de gap (Eg).



A limitagdo na eficiéncia de EL para a aplicagdo com os polimeros em
dispositivos emissores de luz azul € de se obter uma estrutura de dispositivo que
permita a operacao a baixas voltagens e com um alto brilho. Porém, para esses
dispositivos, ha uma dificuldade em particular que é a de se obter um largo gap
optico necessario para a emissao no azul, ja que a injecdo de portadores de carga
é dificultada pela grande barreira de energia entre os eletrodos do dispositivo
emissor de Iluz. Desta forma, além se buscar novos polimeros
eletroluminescentes, muito tem sido feito para se alcangar melhores propriedades
para os LEDs de polimeros como, pode-se citar, o uso de camadas
transportadoras de carga, de técnicas de encapsulamento dos dispositivos e de
diferentes injetores de carga. No tocante as técnicas de caracterizacédo de LEDs e
de polimeros luminescentes, elas sdo as mais variadas e quanto mais se conhece

sobre esses materiais, mais se pode melhorar as suas propriedades.

2.2 Poli(p-fenileno) (PPP) - sintese e caracterizagio.

Dentre os materiais poliméricos eletroluminescentes, o poli(p-fenileno)
(PPP) se destaca por suas propriedades Opticas, especialmente por sua emisséo
de luz em um baixo comprimento de onda na regiao do azul por volta de 420 nm.
Ha também outros materiais que emitem em baixos comprimentos de onda, tais
como os poli(fiuoreno)s (PF), poli(9,9-dioctiifluoreno)®, como na Figura 2, e

copolimeros, estudados sempre objetivando um aumento da EL dos PLEDs.



R=Cg H17

Figura 1: Estrutura quimica do PPP e do poli(9,9-dioctilfluoreno).

A primeira eletrossintese do PPP foi descrita em 1966 usando duas fases
liquidas da mistura HF e bifenila’, mas como o HF é um &acido que oferece perigo
para o trabalho experimental, procurou-se outras rotas de sinteses, como a
sintese quimica e/ou outras solu¢des para a sintese eletroquimica.

A sintese quimica do PPP pode ser realizada através da oxidagao direta
do benzeno® em um sistema de oxidac3o catalitica, geralmente usando a reacgdo
de Kovacic®. Porém, por ser o PPP obtido nessa sintese na forma de um pd
praticamente insol(vel, ele ndo é facilmente processavel em solugdo. Uma
melhoria interessante no método de Kovacic foi proposta de Amautov®, que
sintetizou o PPP com determinadas massas moleculares usando um solvente
idbnico controlando a temperatura e das quantidades de benzeno adicionadas a
soluc@o durante o periodo de um dia. Com a diminuigdo da massa molecular, o
PPP se tomou mais solGvel, mas n3o ainda em solventes mais convencionais.
Assim, o uso de técnicas eletroquimicas‘ no preparo direto de fiimes de PPP e de
seus derivados em diferentes substratos aponta como uma altemativa de sintese,

ja que nao ha necessidade de se dissolver o polimero em um solvente para
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preparar o filme polimérico. Além disto, métodos eletroquimicos de sintese de
polimeros possibilitam o controle da espessura, estrutura quimica e da morfologia
dos filmes monitorando de parametros tais como, témperatura, densidade de
carga, concentragdo, umidade, corrente ou potenciais aplicados aos eletrodos.

A sintese eletroquimica do PPP pode ser feita a partir da oxidagdo do
benzeno ou de um derivado, como a bifenila e a terfenila, constituindo varias
formas possiveis de se obter o PPP. Uma delas é pelo uso do benzeno como
mondmero. A oxidacdo do benzeno ocorre preferencialmente em eletrélitos de
elevada acidez e em solventes nao-aquosos como o HF/SbFs 2. O seu mecanismo
de oxidacgdo se da pela perda de um elétron do anel aromatico com a conseqiiente
formacgé&o de cations radicais, que sofrem reagdes de acoplamento (Figura 3). Para
a ocorréncia desse tipo de mecanismo, o eletrolito de suporte e o solvente tém um

papel muito importante.

Figura 3: Mecanismo de oxidacao do benzeno até a formacao do PPP.



A rota de sintese eletroquimica do PPP a partir da oxidag&o da bifenila &
parecida com a do benieno, borém ela envolve a perda de um elétron no anel de
aromatico da bifenila com a préxima sequéncia da sintese através do benzeno.

Foi observado que para a sintese eletroquimica do PPP a partir da
bifenila, o filme obtido na sua forma neutra era solGvel em N-metilpirrolidona
(NMP), sugerindo a presenca de oligbmeros com baixa massa molecular® ou a
formacgéo de um polimero com ligagdes —meta substituidas.

Desta forma, nosso interesse foi de se obter novos polimeros emissores
na regido do azul propondo novas técnicas para a sintese eletroquimica do PPP,
como por copolimerizagdo, visando facilitar o preparo dos filmes e alcangar uma
eletroluminescéncia com boa eficiéncia e boas propriedades mecanicas. Dentre os
polimeros que ha possibilidade de sintetizar nas mesmas condigées do PPP e
com boa propriedades elétricas ja conhecidas, estéo o polipirrol (PPI) e o poli(3-
metiltiofeno) (P3MET) cujo a estrutura esquematizada na Figura 4, obtendo o

poli(p-fenileno-pirrol) CPPI e o poli(p-fenileno-3-metiltiofeno) (CP3MET).

B H ] B s n
Ill —
7] .
L —In | CH3_
Polipirrol Poli(3-metiltiofeno)

Figura 4: Estrutura quimica do polipirrol e do poli(3-metiltiofeno)



2.3 Técnicas eletroquimicas: voltametria ciclica (VC) e

cronoamperometria (CR).

As técnicas eletroquimicas usadas neste trabalho foram a voltametria
ciclica (VC) e a cronoamperometria (CR).

A cronoamperometria'®"!

consiste na aplicagao de um salto de potenciais
(ou de um potencial fixo) em um eletrodo de trabalho ao longo de um tempo t,
sendo medida a resposta da corrente em fungcéo do tempo. A resposta de corrente
assim obtida é limitada pela difusdo das espécies em solugdo e na interface
eletrodo/solugao para a superficie do eletrodo, como mostra a

Figura 5. Durante a sintese de polimeros por cronoamperometria ocorre a

oxidacio e reducido do mondmero e de oligbmeros a um potencial fixo.

Emax

E(V)

=

t; tf tu tf
t(s) t(s)

Figura 5: Potencial aplicado pela técnica de cronoamperometria e um tipo de
a resposta de corrente obtido.

| (A cm™)

EieEf

A técnica de voltametria ciclica (VC)"!"

consiste na aplicacédo de uma
rampa de potenciais a um eletrodo de trabalho. O potencial é variado
continuamente com o tempo e leva a ocomréncia de reagdes de oxidagdo e

reducdo de espécies eletroativas no conjunto solugdo, substrato e fiilme. Esta
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variagio da resposta das espécies eletroativas entre um contra-eletrodo (CE) e
um eletrodo de trabalho (ET) produzem uma variagdo na corrente, que pode ser
medida em fungdo do potencial aplicado, que & o chamado voltamograma ciclico
de potenciais. O potencial aplicado cresce e decresce linearmente a partir de um
potencial inicial (Ei), a uma velocidade de varredura (V), aumenta até atingir um
potencial méximo estabelecido (Emax), depois decresce até um potencial minimo

(Emin), quando atinge um valor de potencial final (Es) como mostra a Figura 6.

Emax
> k=
wl [&]
i =
Emin :
Emin Ef Ei Emax

t(s) E (V)

Figura 6: Potencial aplicado pela técnica de VC e um tipo de voltamograma.

Algumas vezes pode ser conveniente variar os valores de Emax € Emin
entre os ciclos sucessivos e assim se evitar processos como os de superoxidacgéo
do polimero. Esse artificio tem sido utilizado principalmente para a sintese da
polianilina.

A voltametria ciclica serve tanto para a sintese, quanto para a
caracterizacdo dos filmes poliméricos. O voltamograma usado para a
caracterizacdo de materiais depositados na superficie de um eletrodo é também
chamado de resposta eletroquimica, como mostra a montagem experimental na

Figura 7. Para a sintese de um polimero & acrescentado a solugao de trabalho o
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mondmero. Para a caracterizagdo, a solugdo é livre de monémero e o ET ja
contém um filme de polimero pré-depositado em sua superficie. A resposta
eletroquimica pode ser obtida em potenciais positivos e negativos, em curvas
anodica e catédica, e que fomecem a regido onde ocorrem as reagbes de

oxidac&o e a reducéo dos filmes poliméricos, com as caracteristicas intrinsecas

destes materiais.

Potencial
Corrente
{
\\ .

tempo l Potencial

CE ET ER
/ \

Figura 7: Montagem experimental para obtencdo da resposta voltamétrica
de um eletrodo.

24 Medidas de potencial de ionizagcdao (Pl) e afinidade
eletronica (AE) em polimeros

Para uma estrutura quimica simples como a do metano, temos os orbitais

sp° como mostra a Figura 8. As propriedades semicondutoras ou de condugédo em

materiais organicos geralmente se deve a presenga da extensdo do orbital =

formada pela combinagéo entre a hibridizagéo sp? + p..
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CH,, Metano

Figura 8: Orbital molecular do metano™.
Sabemos que a ligagéo entre os atomos de carbono € a do tipo ligagéo o,

porém, a fraca interag&o van der Waals'™ entre os planos dos orbitais pz, cOmMo
mostra a Figura 9(a), ou seja, a extensdo dos orbitais =, € quem origina as
caracteristicas condutoras e semicondutoras dos, polimeros, dando a origem ao
orbital molecular rn-ligante (), e ao orbital molecular r-antiligante (z*)'4, também
chamados de banda de valéncia = e banda de condugdo =n*, como mostra a Figura
9(b) mostra as mandas de liga¢éo o e = do etileno.

a) b)

Figura 9: a) Estrutura planar de um polimero conjugado, b) Bandas de
ligagdo o e = do etileno "2,
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A deslocalizacdo dos orbitais acima e abaixo da cadeia polimérica
permitira uma mobilidade de carga na extensdo dessa cadeia, porém, para um
polimero conjugado, ha diferengas na distancia entre as ligages dos atomos de
carbono. Ou seja, para as duplas ligagdes entre os carbonos da cadeia polimérica,
a distancia é menor do que os carbonos com ligagdes simples, variando conforme
a Figura 10 (a) para o poli(acetileno). Esta variacéo entre as distancias promove a

distorcao de Peieris™ (Figura 10(b)) a abertura na estrutura de banda apds a

dimerizacdo.
a) b)
s
&
gap
Y v
>
-n/a -n/2a n/2a n/a k

Figura 10: Poli(acetileno): a) Dimerizacdo da cadeia polimérica; b) Estrutura
de banda antes e apds a dimerizagao.

A distorcio de Peierls faz com que os orbitais ocupados n e os orbitais
vazios n* se expandam originando orbitais moleculares analogos as conhecidas
bandas de conducdo e de valéncia encontradas em semicondutores, também

chamadas de LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) e HOMO (highest

occupied molecular orbital).
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A energia requerida para retirar um elétron (e’) do HOMO e leva-lo a uma
distancia infinita no vacuo é chamada de potencial de ionizagao (PI), e a energia
requerida para trazer o e de uma distancia infinita no vacuo até o LUMO é
chamada de afinidade eletronica (AE). A energia representada pelo infinito no
vacuo é chamada de nivel no vacuo (NV). Assim, a diferenca entre os valores de
Pl e AE e diferenga de energia entre HOMO e LUMO, denominada de energia de
gap, Eg.

Um polimero conjugado pode ser dopado tipo-p e tipo-n sendo que a
injecao de buracos ou e em sua cadeia gera, para o caso do PPP, cinco tipos de
conformagdo, que variam de um estado neutro (Figura 11 a)) para uma
conformagao de pdlarons (p* * ") (Figura 11 b) ou de bipélarons® (bp?* °“?) (Figura
11 c)).

Para o PPP, obtido tanto na forma de um filme ou de p6, a dopagem mais

favorecida € a do tipo-p representada na Figura 11.
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PPP neutro

Polarons

OO~ O~0-0-0

Bipolarons

Figura 11: Esquema simplificado de pélarons e bipélarons no PPP dopado
tipo-p.

De um modo geral, os estados pdlaron e bip6laron, tanto para a dopagem
tipo-p quanto tipo-n, tém duas antibandas com um gap de energia entre HOMO e
LUMO dos polimeros e estas produzem dois estados de energia simetricamente
deslocados do estado fundamental, como mostra a Figura 12. O polaron tem spin
eletrdnico® igual a % e a combinago de p* com p é chamado de éxciton

singleto'>', sendo que a emissao de luz ocome pela recombinagéo dos éxcitons.
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Luminescéncia

bp>" P éxciton singleto P bp”

Figura 12: Niveis de energia de pélaron, bipélaron e éxciton singleto para um
grupo de polimeros de estado ndo-degenerado e a recombinagdo de um
éxciton singleto emitindo luz.

De um modo geral os PLEDs podem ser construidos depositando-se uma
fina camada (da ordem de 0,5 um) de um polimero eletroluminescente entre dois
eletrodos, um transparente para a saida da luz do dispositivo e com um valor de
fungéo trabalho préximo ao HOMO do polimero e o outro, com um valor de fungéo
trabalho préximo'® ao LUMO do polimero, como representado na Figura 13 para

um dispositivo do tipo sanduiche.

s X

| |

| _

| LUMO @ |ep,=43eV
(l)1 =4 8V _,,.—«»»/@'// gg);

; POLNERO Aluminio

i )

IT insol

P90

Figura 13: Esquema simplificado de um LED e de seus niveis de energia.
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Como a barreira formada entre os eletrodos nos PLEDs & devido a
diferenca nos valores de fungéo trabalho dos metais dos eletrodos e HOMO e
LUMO, como visto na Figura 13, a determinacdo das alturas de barreiras de
energia & altamente importante para se entender os mecanismos de
funcionamento e se buscar o aumento da eficiéncia em dispositivoss.

Os métodos mais conhecidos para a determinacéo de Pl e AE s&o:

1. Espectroscopia de foto-emisséo por Ultravioleta (UPS)~

2. Método de sonda Kelvin (KMP) '

3. Medidas | vs V em dispositivos'’

4. Voltametria ciclica (VC)

Pela técnica de UPS, obtém-se diretamente os valores de Pl e AE, poréem,
0 seu custo é elevado, ja que requer ultra-alto-vacuo na camara do equipamento e
uma fonte de luz na regido do ultravioleta. Para a técnica de KMP, alem de ser
necessaria a utilizacdo de uma superficie uniforme do material em estudo, para
entdo se determinar os valores de Pl e AE, ela exige ultra-alto-vacuo em sua
camara, mas também s3o obtidos diretamente os valores de Pl e AE. Para as
medidas | vs V, s30 necessarios calculos a partir de resultados experimentais e
uso de um modelo de condutividade, e os valores obtidos de Pl e AE, a partir
desses resultados, so serdo confiaveis se o modelo de condutividade for muito
préximo ao sistema real de condutividade do dispositivo, ou seja, € um metodo
indireto a partir de um modelo tedrico. Para se obter os valores de Ple AE através

de eletroquimica, utiliza-se a técnica de voltametria ciclica (VC), que consiste na

" http://www lasurface com/w_ups/AUPS_Novis.htm
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aplicagdo de uma rampa de potenciais entre um eletrodo de trabalho (ET) e um
contra-eletrodo (CE). Para a obtengio dos valores de IP e AE de polimeros, o
filme polimérico € imerso em uma solugao livre de mondémero para assim se obter
a sua resposta de comrente em fungdao do potencial aplicado (voltamograma).
Através do voltamograma nas regides de potenciais catédicos e anédicos,
determina-se o potencial de oxidac&o e reducdo (Eox € Ered) do filme polimérico no
ponto (onsef) onde ocorre 0 aumento da corrente na varredura direta e 0 aumento
da corrente na varmredura inversa® na forma de acumulo de carga em funcdo do
potencial aplicado,determinando-se assim 0s valores de E, € Erd COmMO
esquematizado na Figura 14(a). Este aumento de corrente nas varreduras direta e
inversa caracteriza o inicio de acumulo de carga positiva (+) ou negativa (-). Ou
seja, nenhuma carga é acrescentada ou retirada do polimero até que um potencial
correspondente a este nivel de energia seja atingido e esta troca de carga esta
diretamente relacionada ao méximo da densidade de estado ocupado'® (HOMO) e
0 minimo da densidade de estado desocupado (LUMO), como esquematizado na

Figura 14(b).

n vacuo
—
%
~ / \t‘f X
E,red B ; P
2 Eg 8 h o A
E ox \ [5 =
Oxidagdo —

Actmulo de carga (+ou-) Densidade de estado

Figura 14: Relagdo entre as medidas obtidas por eletroquimica de Pl e E.. a)
Niveis de energia vs densidade de estados e b) acumulo de carga vs
potencial de oxidagdo e redugao [19, 20, 21].
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Como as medidas sdo feitas em solugéo e nao no nivel do vacuo, deve-se
cormigir os valores encontrados de Eoy’ € Ered’ para se determinar os valores de PI
e AE. Para os calculos necessarios, deve-se corrigir o valor de energia requerida
para retirar um elétron (€") do material e leva-lo a uma distancia infinita em solugéo
e depois, leva-lo a uma distancia infinita no vacuo (nivel no vacuo (NV))*%. Esta
correcéo é feita através do eletrodo de referéncia®. Com isso, os resultados de Pl
e AE sdo obtidos diretamente através da comegdo do NV e dos potenciais
medidos em solugdo. Para esta corregdo, deve-se verificar o tipo de eletrodo de
referéncia. Para cada tipo de eletrodo de referéncia e solugdo usada, havera um
valor de comrecdo a ser acrescentado para se obter os valores de Pl e AE. O fio de
Ag é conhecido como eletrodo de quase-referéncia (QRE-Ag), devido a este ndo
ser totaimente inerte em relagcéo ao eletrodo de hidrogénio. Para o eletrodo de
referéncia QRE-Ag, foi feita a cormegao considerando-se que o nivel de Fermi para
um hidrocarboneto aromatico sobre a superficie do eletrodo em contato com uma
solugdo se mantém constante?. A partir desta analises, obteve-se que somente as
moléculas superficiais no eletrodo sofrem variagdo em contato com a solugao,

como esquematizado na Figura 15.

NV a) NV b)
LUMO h\ LUMO
Nivel de Fermi Nivel de Fermi
N—
—
HOMO HOMO

Figura 15: Niveis de energia para um polimero: a) no vacuo e b) em contato
com uma solugdo quimica [24].

19



Apds estas andlises, determina-se a energia de Fermi para o polimero
sobre o eletrodo e assim, a interacéo entre o eletrodo e a solugdo, quando se
obtém uma come¢do do eletrodo QRE-Ag de 4,48 eVZ, Esta correcio deve ser
feita também para o eletrodo de calomelano saturado (ECS)', que nao foi usado
neste trabalho. Através dessa corregao e da obtengdo dos valores de Eoy € Ered),

calcula-se diretamente o Pl e a AE como descrito nas equacgdes (1) e (2).

Pl = (Eod + 4,48) eV (1)

AE = (Ered + 4,48) eV @)

E importante salientar, porém, que dois fimes poliméricos devem ser
usados, um para as medidas em potenciais anddicos e outro, em poténciais
catédicos, evitando assim a modificacéo quimica do material (como degradagéo).

Através da diferenga entre os valores de Pl e AE, calcula-se a energia de
gap eletrdnico (Egape), assim chamada quando a excitagéo do estado fundamental
ocorre pela injecdo de buracos ou elétrons no nivel =* ou n. A combinagao e’
/buraco nos niveis LUMO e HOMO é chamado de éxciton. Apds a injecdo de
buracos ou elétrons, obtém-se um estado anti-simétrico com spin S=1", também
chamado de tripleto (éxciton tripleto) e ou o estado simétrico do par e’/buraco com
spin S=0", chamado de singleto (éxciton singleto), porém somente o éxciton
singleto contribui na luminescéncia, possibilitando um rendimento maximo de
apenas 25% de luminescéncia. Temos também a energia de gap 6ptico (Egapo),
cujo valor é aquele necessario para promover um e de um estado eletronico

fundamental (HOMO) para um estado excitado (LUMO) pela absorgdo de luz,
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formando o estado simétrico do par e/buraco com spin S=0, chamado de singleto
(éxciton singleto) que podera alcancar a luminescéncia de 100%.

Um éxciton é um par eletron/buraco e pode ser do tipo Frenkel™ se o
elétron e o buraco estiverem em uma unidade molecular ou de Mott-Wannier, se o
elétron e o buraco tiverem as suas posigdes se estendendo até outras unidades
moleculares. Devido ao tipo de orbital molecular presente nos polimeros (ligagéo
carbono-carbono), os éxcitons sdo confinados em pequenas regides (éxciton de
Frenkel).

Uma descrigdo completa sobre os éxciton de Frenkel é obtida através do
tipo de formagéo que pode ser através da excitagdo eletronica injetando buraco ou
e nos niveis HOMO ou LUMO, ou pela excitagao 6ptica promovendo o e de um
estado eletronico fundamental para o estado excitado através da absorcdo de luz,
dando origem aos éxcitons singleto e tripleto. Os éxcitons singleto e tripleto n&o
tém a mesma energia e nem o mesmo tamanho'>. A diferenca entre os éxcitons
singleto e tripleto foi determinada para o PPV™, para o qual se obteve um valor de
energia do éxciton tripleto 0,65 eV maior do que do éxciton singleto.

Para se comparar os valores de Egpo € Egape, € estipulado o ponto onde
aumenta a intensidade de absor¢gao no espectro UV-VIS para assim se determinar
Egpo. Este ponto esta relacionado ao valor obtido de Egspe COMo mostra a Figura
16, ou seja, esta sendo determinado o menor valor da energia de gap e os valores

correspondentes ao Pl e AE.
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Absorbéncia

P. Inicio ® \P‘.I io
Comprimento de onda Potencial catddico Potencialanddico
a) Espectro de UV-VIS . b) Voltamogramas

Figura 16: Indicagdo dos pontos de maximo, de inflexdo e inicio das curvas:
a) llustragao do espectro de UV-VIS; b) llustragdo do voltamograma.

O método eletroquimico de determinagao dos valores de Pl e AE por
voltametria ciclica tem as suas vantagens e desvantagens, como qualquer outro
método. Uma desvantagem é que ao se aplicar um potencial positivo ou negativo,
geralmente, para o polimero em solugéo, ele podera se degradar antes que sejam
obtidos os valores de IP e AE. Contudo, estas medidas sao realizadas diretamente
para o fime polimérico, sem haver necessidade de se construir um dispositivo,
como deve ser feito para as medidas | vs V. Além diséo, a técnica voltamétrica é
de relativamente baixo custo e os sistemas de medida sdo de facil montagem
experimental, sendo que possivel ser usada como uma técnica de rotina para a

determinacéo dos valores de Pl e AE em laboratério.

2.5 Objetivos

Pretendeu-se neste trabalho sintetizar eletroquimicamente filmes dos
homopolimeros: poli(p-fenileno) (PPP), polipirrol (PPI), poli(3-metiltiofeno)
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(PSMET) e dos copolimeros: poli(p-fenileno-pirrol) (CPP1) e poli(p-fenileno-3-
metiltiofeno) (CP3MET). Os moOmeros utilizados foram bifenila, pirrol e 3-
metiltiofeno em solugdo de acetonitriia (ACN) e como eletrolito de suporte, o
perclorato de tetrabutilamonio (TBACIQ,). As caracterizagdes dos polimeros foram
realizadas por voltametria ciclica (VC) e espectroscopia na regido do UV-VIS.
Pelas respostas eletroquimicas dos filmes, foram obtidos seus valores do
potencial de ionizagdo (PI) e afinidade eletrdnica (AE). Através dos valores de Pl e
AE, procedeu-se com o calculo da energia de gap (Egap) dos filmes poliméricos.
Os valores de Eg, foram entao comparados aos obtidos nos espectros de

absorc&o na regido do UV-VIS.

3 PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo, serdo apresentados 0s principais equipamentos e
métodos de medida utilizados na sintese dos polimeros, tais como VC e
cronoamperometria (CR), e a parte de caracterizacdo dos polimeros por VC, e

espectroscopia de absorgcéo no UV-VIS do grupo de polimeros Bemhard Gross do

Instituto de fisica de S&o Carlos.

3.1 Medidas eletroquimicas

Para a sintese e a caracterizag&o eletroquimica dos filmes poliméricos foi
usado um potenciostato-galvanostato EG&G PAR 283 interfaciado a um
microcomputador por uma placa de aquis_ic;éo GPIB (National Instruments

Corporation), usando o programa de aquisicio de dados M270.
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Uma caixa-seca (glove box) foi construida para se controlar a atmosfera
externa da célula eletroquimica e assim se ter um maior controle da umidade
durante a sintese dos polimeros. Esta caixa seca de material plastico comercial foi
adaptada as medidas, o que possibilitou a entrada na caixa de trés fios a serem
ligados ao potenciostato, uma entrada para o borbulhador de nitrogénio super-
seco, um entrada de nitrogénio para a atmosfera da caixa seca, dois medidores de
umidade, um analégico e o outro digital, € um escape de gés para equilibrar a
pressdo com a atmosfera externa, como mostra a Figura 17. Também foi usado

um recipiente dentro da caixa-seca contendo CaCl, como agente secante.

Entrada de Nz super seco

wodo de trabatho

Contra eletrocdo

Medidores de umidade

ntrada de M-

Figura 17: Caixa-seca

A célula eletroquimica usada possuia uma entrada para trés eletrodos, um
eletrodo de trabalho (ET), um contra-eletrodo (CE) e um eletrodo de referéncia
(ER), e permitia a variagdo da temperatura da solugéo de trabalho e o controle

atmosférico em contato com a solugdo, como mostra a Figura 18.
24



Borbulhado:
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Escape de G:

Figura 18: Célula eletroquimica de um compartimento e uma saida para trés
eletrodos.

O eletrodo de referéncia usado, tanto para a sintese e quanto para a
caracterizagdo eletroquimica dos polimeros, foi um fio de Ag merguihado no
solvente (acetronitrila, ACN) com o eletrélito de suporte e acondicionado em um
tubo de vidro, sendo denominado de eletrodo de quase-referéncia de Ag (QRE-
Ag). O contra-eletrodo usado foi uma placa de Pt com éarea total de
aproximadamente 4 cm?. Inicialmente o eletrodo de trabalho usado foi um tarugo
de Pt e, apés realizar as primeiras sinteses, foram laminas de vidro com uma
camada de O6xido de estanho dopado com indio (ITO). O eletrodo ITO era
relativamente transparente e com 6timas propriedades condutoras com uma

resistividade menor do que 10 Q cm™.
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3.2 Espectroscopia na regiao do UV-VIS

Para as medidas de absorgdo na regido do UV-VIS até o infravermelho
proximo, no intervalo de 190 nm até 1100 nm, utilizou-se um espectrofotometro

HITACHI U-2001 interfaciado a um microcomputador.

3.3 Limpeza dos Eletrodos

A limpeza dos eletrodos € fundamental para se ter um controle sobre a
deposigcdo dos polimeros e das propriedades de superficie. Assim, a decapagem
da Pt, usada como CE e ET, foi feita por polimento; para o substrato ITO,
procedeu-se com um tratamento quimico pelo método RCA3*?® de hidrofilizagio
modificado.

Para os eletrodos de Pt e o eletrodo de referencia (QRE-AQ), a limpeza foi
feita com uma solugao sulfonitrica (H.SO4+HNO3; 1:1 v/iv) e agua ultrapura do
sistema MilliQ. No caso da Pt, foi feito, antes da limpeza, um polimento fisico
utilizando-se solugbes de alumina de diferentes granulagées (0,05; 0,10 e 0,30
um). Usou-se, iniciaimente, a solugdo com granulacdo de 0,30 pm e terminado
este processo, lavou-se com agua ultrapura, repetindo para a granulacao de 0,10
um e apés, de 0,05 pm.

As laminas de ITO foram hidrofilizadas pelo método RCA de

hidrofilizaggao®%°

seguindo as seguintes etapas:
Lavagem com detergente e agua ultrapura;
Enxagiie com agua ultrapura;

Lavagem por 10 minutos em acetona mergulhada no ultra-som;
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Lavagem por 10 minutos com alcool isopropilico em ultra-som,

Método RCA: Preparou-se uma solugdo em temperatura ambiente de
H,O:NH4OH:H,0O, (5:1:1 viv) onde os eletrodos ITO foram mergulhados e
aqueceu-se essa solugio lentamente até 80 °C por aproximadamente 30 minutos.
Em seguida, os eletrodos foram lavados com agua uitrapura e secos com jatos de
N2. A segunda parte do método RCA, que consiste na hidrofilizacdo das laminas
em solucdo acida de H>O:HCIH.0. (6:1:1 viv) e a terceira, que consiste no
mergulho dos substratos em HF concentrado por poucos segundos para a
remoc¢ao dos 6xidos, nao foram utilizadas.

A limpeza da célula eletroquimica e das vidrarias foi feita com detergente
e agua destilada e depois acetona, agua destilada, solucdo sulfonitrica

(H2SO4:HNO3 1:1 viv) e agua ultrapura do sistema MilliQ.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

41 SINTESE DOS HOMOPOLIMEROS E COPOLIMEROS

As técnicas de cronoamperometria e voltametria ciclica (VC) foram
utilizadas para a sintese dos filmes de poli(p-fenileno) (PPP); para o polipirrol
(PPI), poli(3-metiltiofeno) (P3MET), copoli(p-fenileno-pirrol) (CPPl) e copoli(p-
fenileno-3-metiltiofeno) (CP3MET) foi utilizada apenas a VC.

Nosso objetivo inicial foi sintetizar o PPP sobre um eletrodo de Pt pelo uso
da bifenila como mondmero e o perclorato de tetrabutitaménio (TBACIO4) como
eletrdlito de suporte em meio de acetonitrila (ACN). Os resultados obtidos, porém,

foram insatisfatorios, ja que ndo houve a foomagao de um filme polimérico sobre a
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superficie do eletrodo. Em seguida, fizemos a eletrodeposi¢ido de um filme de PPP
sobre Pt por VC em meio de 0,1 mol L™ de terfenila, 0,01 mol L' de TBACIO, em
ACN a 80 °C e a uma velocidade de varredura (v) de 50 mV s™ entre um intervalo
de potencial AE de 0,0 a 1,8 V vs QRE-Ag, como mostra o voltamograma na
Figura 19. Esse filme, porém, ndo se mostrou uniforme e se desprendeu
facimente da superficie do eletrodo. Além disso, pela relativamente alta

temperatura de sintese, ocorreu uma certa evaporagao do solvente, ACN.
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Figura 19: Voltamograma ciclico do eletrodo de ITO em meio de uma solugao
de 0,1 mol L™ de terfenila, 0,01 mol L' de TBACIO,em ACNav=50mVs".

Assim, retornamos ao experimento inicial e buscamos melhorar os
métodos de preparo dos filmes de PPP a partir da bifenila. Apés repetirmos a
sintese varias vezes, observamos que a variagdo da umidade atmosférica (em
épocas de chuva e em dias mais quentes) afetava diretamente a reprodutibilidade
das medidas e a qualidade dos filmes. Desta forma, para realizar a sintese dos

filmes de PPP, PPIl, P3MET, CPPI e CP3MET, procedemos com o tratamento de
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secagem do solvente e dos mondmeros para assim aumentarmos a eficiéncia de
sintese e controlarmos os parametros experimentais. Utilizamos os dois processos
de realizagdo das sinteses eletroquimicas, sem e com o tratamento de secagem.

Conforme discutido na parte experimental, o eletrdlito de suporte,
TBACIO4, e 0o mondmero, bifenila, foram pesados, levados a um dessecador e
secos sob vacuo em um intervalo minimo de duas horas antes do preparo das
solugdes. Adicionamos ao solvente ACN peneira molecular ativada para diminuir a
presenga de agua. O pirrol foi tratado por destilagdo a vacuo com Zn em pé. Para
0 preparo das solugées com tratamento de secagem foi tomado o devido cuidado
para se evitar a umidade da atmosfera.

Para a sintese dos filmes de PPP, PPI, PBMET, CPPl e CP3MET foram
variadas a concentracdo de mondémero e a técnica eletroquimica de sintese,
conforme Tabela 1. Para todas as sinteses foi usado 0,01 mol L' de TBACIO,

como eletrélito de suporte.
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Tabela 1: Concentragdo dos mondmeros, e técnicas usadas na sintese dos
filmes de PPP, PPl, P3MET, CPPl e CP3MET.

Polimero SE:;agr:ﬁ'u Mondmeros Técnica
PPP Nao Bifenila (0,1 mol L™) — vC
PPP Sim Bifenila (0,1 mol L) —— vC
PPP Sim Bifenila (0,1 mol L) — CR
PPI Nao — Pirrol (0,1 mol L") VC
PPI Sim — Pirrol (0,1 mol L™ vC

P3MET Nao — 3-metiltiofeno (0,1 mol L) VC

P3MET Sim -— 3-metiltiofeno (0,1 mol LY VvC
CPPI Ndo | Bifenila (0,1 mol L") Pirrol (0,01 mol L) vC
CPPI Sim Bifenila (0,1 mol L) Pirrol (0,01 mol L™) vC

CP3MET Nao Bifenila (0,1 mol L") | 3-metiltiofeno (0,05 mol L) vC

CP3MET Sim Bifenila (0,1 mot L") | 3-metiltiofeno (0,05 mol L") VC

A resposta voltamétrica do substrato ITO na solugcdo de eletrélito de

suporte livre de mondmero foi obtida para diferenciarmos os pontos de inflexdo da

densidade de corrente do eletrodo base com os dos fiimes poliméricos. Essas

respostas voltamétricas foram obtidas em meio de uma solugdo de ACN contendo

0,01 mol L' de TBACIO4 a uma velocidade de varredura apropriada (v) de 50 mV

s nos intervalos de potenciais AE de 0,0 a 1,6 V vs QRE-Ag (Figura 20 a) e 0,0 a

2,0 V vs QRE-Ag (Figura 20 b).
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Figura 20: Resposta voltamétrica do eletrodo ITO em meio de uma solugao
0,01 mol L' de TBACIO,em ACNav=50mVs™.

Na Figura 20, pode-se observar que houve um aumento da densidade de

corrente com o aumento do potencial final aplicado, porém, ela € muito menor do

que as densidades de corrente nos voltamogramas referentes aos polimeros nas

préximas figuras.

Para a sintese eletroquimica do filme de PPP por VC sem o tratamento de

secagem, usou-se as condi¢des descritas na Tabela 1 a um intervalo de

potenciais AE de 0,0 a 2,0 V vs QRE-Ag (Figura 21).
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Figura 21: Voltamograma ciclico do eletrodo de ITO em meio de uma solugao
0,1 mol L de bifenila, 0,01 mol L' de TBACIO; em ACN a v = 50 mV s™, sem
tratamento de secagem.

Na Figura 21, observa-se que houve uma drastica diminuicdo na
densidade de corrente com os ciclos sucessivos durante a polimerizacao da
bifenila devido a um bloqueio da superficie do eletrodo e que dificultou o processo
de sintese a cada ciclo. Também se observa nessa figura o par redox
caracteristico do processo de polimerizagéo da bifenila em tomo de 0,8 e 0,7 V vs
QRE-Ag, comrespondente aos processos de oxidagéo (Eox) e redugdo (Erq) de
oligbmeros na interface eletrodo/solugcéo e/ou de espécies poliméricas adsorvidas.
Durante o processo de sintese, houve uma modificagéo na cor do filme depositado
com 0s ciclos sucessivos de marrom-claro, correspondente ao estado neutro do
polimero em tomo de 0,0 V vs QRE-Ag, e azul, correspondente ao PPP dopado

em tomo de 2,0 V vs QRE-AQ.
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Pela sintese eletroquimica do filme de PPP com o processo de tratamento
de secagem por VC e CR como descrito na Tabela 1, obteve-se o voltamograma
no intervalo de potenciais AE de 0,0 a 2,0 V vs QRE-Ag da Figura 22. Na Figura
23 observa-se a resposta de corrente em funcéo do tempo apés a aplicagdo de

um potencial E de 1,6 V vs QRE-Ag em um tempo tde 480 s.

1,2 T " r " T . T 2 T
-~ PPP (021003ae) _
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Figura 22: Voltamograma ciclico do eletrodo de ITO em meio de uma solugao
0,1 mol L de bifenila, 0,01 mol L™ de TBACIO; em ACN a v = 50 mV s™, com

o tratamento de secagem.
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Figura 23: Transiente | vs t para um eletrodo de ITO em meio de uma solugao
0,1 mol L™ de bifenila, 0,01 mol L de TBACIO; em ACN a E = 1,6 V vs QRE-
Ag e t = 480 s, com o processo de tratamento de secagem.

Nas Figura 22 e Figura 23, pode-se observar que houve um aumento na

densidade de corrente com os ciclos sucessivos e com o tempo de sintese
durante a polimerizagdo da bifenila com o tratamento de secagem. Observa-se
que a cada ciclo, no voltamograma, ou a cada instante At, no cronoamperograma,
a carga aumenta em fung¢do do tempo, prevendo assim o aumento na espessura
do filme. Na Figura 22 se observa também uma melhor definicdo e intensidade de
corrente para o par redox. Similares mudangas de cor do em fungao do potencial
aplicado foram observados para os filmes preparados sem e com o tratamento de
secagem. Ja o experimento da Figura 23, s6 foi possivel observar uma coloracéo
azulada no filme se o potencial de 1,6 V vs QRE-Ag era mantido constante. Nessa
figura, onde se observa a variagéo da densidade de comente durante a sintese do
filme de PPP por CR, ocomre a oxidagdo do mondmero no inicio do transiente, a
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difusdo do mondmero oxidado para a superficie do eletrodo, a nucleagdo de
oligbmeros na interface eletrodo/solugdo e sobreposi¢do de nicleos. O aumento
da cowente com o tempo de sintese em curvas cronoamperométricas esta
relacionado a um aumento da area eletroativa do eletrodo modificado com um
filme polimérico, conforme tem sido estudado em mecanismos de formacéo de
filmes de poli(3-metiltiofeno)?, polipirrol” e polianilina®.

Para a sintese do filme de P3MET por VC sem o tratamento de secagem
como descrito na Tabela 1, usou-se intervalo de potencial AE de 0,0 a 1,67 V vs

QRE-Ag. (Figura 24), embora seja mais comum utilizar a técnica de CR para a

sintese do P3MET.
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Figura 24: Voltamograma ciclico do eletrodo de ITO em meio de uma solugao

0,1 mol L™ de 3-metiltiofeno, 0,01 mol L™ de TBACIO,em ACNav =50 mV s™,
sem o tratamento de secagem.

Na Figura 24, pode-se observar o aumento da densidade de corrente com

os ciclos sucessivos e 0 par redox caracteristico do processo de formagao do
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polimero. A coloragdo do material depositado variou com 0 potencial aplicado de
marrom/vermelho, no estado neutro em tomo de 0,0 V vs QRE-Ag, para o azul, no
estado dopado em potenciais proximos a 1,67 V vs QRE-Ag. Ao fixar ao eletrodo
de trabalho um potencial positivo, o filme ficava azul e permanecia com essa
coloragdo mesmo apds retiré-lo da solugéo, sendo entdo esse estado, estavel.
Para a sintese do filme de P3MET com o tratamento de secagem obteve-
se voltamograma da Figura 25 no intervalo de potenciais AE de 0,0 a 1,67 V vs

QRE-Ag.
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Figura 25: Voltamograma ciclico do eletrodo de ITO em meio de uma solugdo
0,1 mol L™ de 3-metiltiofeno, 0,01 mol L™ de TBACIO, em ACN a v = 50 mV s’
com o tratamento de secagem.

Na Figura 25, pode-se observar que ocorre um aumento na densidade de
corrente com os ciclos sucessivos pelo espessamento do fiime. O par redox

caracteristico do processo de formag&o do filme se mostra com melhor definicao
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do que foi observado no voltamograma sem O tratamento de secagem. A
coloragdo do material depositado variou de marrom/vermelho, no estado neutro
em tomo de 0,0 V vs QRE-Ag, para azul, no estado dopado em potenciais
proximos a 1,67 V vs QRE-Ag. Da mesma forma, o filme conservava a sua
coloracdo azulada sob potenciais positivos apds retira-lo da solugao.

Para a sintese dos copolimeros foram usados dois monomeros, como
descrito na Tabela 1. O voltamograma obtido durante a sintese do filme do
CP3MET sem o processo de tratamento de secagem no intervalo de potenciais AE

de 0,0 a 1,8 V vs QRE-Ag pode ser observado na Figura 26.

210 T T v T T T v T T T T ¥ T T
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Figura 26: Voltamograma ciclico do eletrodo de ITO em meio de uma solugao
0,1 mol L™ de bifenila, 0,05 mol L™ de 3-metiltiofeno, 0,01 mol L' de TBACIO,
em ACN a v = 50 mV s, sem o tratamento de secagem.

Na Figura 26, observa-se um aumento na densidade de cormrente a cada
ciclo e também um par redox largo caracteristico do processo de formacao do
fiime de P3MET. Através da técnica de voltametria ciclica n&o foi possivel

distinguir os processos de polimerizagéo dos dois mondmeros, ja que o par redox
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observado na Figura 8 € uma superposicao dos dois processos individuais. Para
este filme, houve uma mudanga de cor em fung&o do potencial aplicado, conforme
descrito anteriormente, mas a sua forma azulada se manteve somente por poucos
minutos ao retira-lo da solugdo. A coloragdo variou de vermelho, com tom um
pouco marrom, no estado neutro em tomo de 0,0 V vs QRE-Ag, para o azul, no
estado dopado em um potencial proximo de 1,8 V vs QRE-Ag. Apesar das poucas
diferencas nos resultados voltamétricos para os filmes de P3MET e de seu
copolimero com PPP (CP3MET), os Ultimos eram muito mais homogéneos.

Para o filme de CP3MET preparado por VC com o processo de tratamento
de secagem, obteve-se o voltamograma da Figura 27 no intervalo de potenciais

AE de 0,02 1,8V vs QRE-Ag.
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Figura 27: Voltamograma ciclico do eletrodo de ITO em meio de uma solugao
0,1 mol L™ de bifenila, 0,05 mol L™ de 3-metiltiofeno, 0,01 mol L™ de TBACIO,
em ACN a v = 50 mV s™, com o tratamento de secagem.
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Na Figura 27, observa-se um aumento na densidade de comrente, de
forma similar ao do voltamograma ciclico sem o tratamento de secagem, e
também um par redox largo caracteristico do processo de formagéo do filme de
P3MET. Para este voltamograma, nao foi possivel distinguir o processo de
formacéo do PPP e P3MET. Para o CP3MET preparado com o tratamento de
secagem, observou-se também uma mudanca de cor em funcdo da dopagem,
mas a cor azulada se manteve somente por poucos minutos, de forma similar ao
fiime sintetizado sem o tratamento de secagem. Os filmes eram também mais
homogéneos do que os dos homopolimeros.

Para a sintese do PPl pelo método de VC sem o processo de tratamento
da solugao usou-se intervalo de potencial AE de 0,0 a 1,0 V vs QRE-Ag (Figura

28).
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Figura 28: Voltamograma ciclico do eletrodo de ITO em meio de uma solugao
de 0,1 mol L de pirrol, 0,01 mol L™ de TBACIO; em ACN a v =50 mV s, sem
o tratamento de secagem.
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Na Figura 28, observa-se um aumento na densidade de corrente com os
ciclos sucessivos e assim como com outros polimeros, para o PP| também houve
uma mudanca de cor em funcéo da dopagem do filme de PPI de cinza, no estado
neutro em tomo de 0,0 V vs QRE-Ag, para azul, no estado dopado em um
potencial préximo de 1,0 V vs QRE-Ag.

Para a sintese do filme de PPl com 0 processo de tratamento da solugdo
por VC usou-se intervalo de potencial AE de 0,0a1,0V vs QRE-Ag e obteve-se 0

voltamograma da Figura 29.
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Figura 29: Voltamograma ciclico do eletrodo de ITO em meio de uma solugao
de 0,1 mol L™ de pirrol, 0,01 mol L' de TBACIO,em ACNa v = 50 mV s™, com
o tratamento de secagem.

Pela Figura 29, observa-se que O  Processo de polimerizagdo

eletroquimica do pirrol sem o tratamento de secagem & similar 2o processo com o
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tratamento de secagem. Além disso, as mudancas de cor dos filmes em funcao da
dopagem do filme eram idénticas. A diferenca entre eles era de aderéncia, pois 0s
filmes de PP| preparados com tratamento de secagem mostraram-se muito mais
aderentes.

Para a sintese do filme de CPPI foram usados dois monémeros, como
descrito na Tabela 1. Para o fime de CPPI preparado por VC sem o processo de
tratamento de secagem obteve-se o voltamograma da Figura 30 (a), e com o

processo de tratamento de secagem, da Figura 30 (b).
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Figura 30: Voltamograma ciclico do eletrodo de ITO em meio de uma solugao
de 0,1 mol L de bifenila, 0,01 mol L™ de pirrol, 0,01 moi L de TBACIO, em
ACN a v =50 mV s™, (a) sem e (b) com o tratamento de secagem.

Nas Figura 30 (a) e (b), pode-se observar o aumento na comrente com os
ciclos sucessivos para o crescimento dos fimes de copolimero, indicando a
continuidade do processo de sintese. Observa-se também um aumento da
densidade de comente que é tipico do processo de polimerizag&o do pirrol. Para o

fime de CPPI, observa-se também uma mudanga de cor em fung&o da dopagem
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do filme de cinza, no estado neutro em tomo do potencial 0,3 V vs QRE Ag, para
o azul, no estado dopado em um potencial préximo de 1,1 V vs QRE-Ag.

Para todos os polimeros sintetizados aqui por VC e CR, sem e com
tratamento de secagem, foram determinados os valores de carga (Q) final total

correspondente aos 10 primeiros ciclos.

Tabela 2: Carga total (Q) determinada na sintese dos filmes de PPP, PP,
P3MET, CPPl e CP3MET.

Polimero S-Ear::a;agr:fn Técnicas Carga / mC cm™
PPP Néo VvC 154,7
PPP Sim vC 91,8
PPP Sim CR 58,6

PPI Néo vC 69,7
PPI Sim VvC 17,7
P3MET Néo vC 96,2
P3MET Sim vC 81,6
CPPI Nao vC 104,0
CPPI Sim VvC 17,5
CP3MET Nao VC 212,0
CP3MET Sim vC 94,8

Através da Tabela 2, pode-se observar que os valores de carga (Q) para
as sinteses realizadas com e sem o tratamento de secagem sdo muito diferentes,
mas, em média, os valores de Q para os filmes obtidos com o tratamento de

secagem sdo menores do que os obtidos sem o tratamento.
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Para os filmes de PPP, P3MET e PPI se observa uma mesma tendéncia
de diminuicdo nos valores de Q por cada ciclo sendo obtidas as cargas

correspondentes conforme Figura 31.

a) b)
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o~ 1,0 e aYQ=10947 ] ~ 06 5G=8.190
e 510 13,767 «_ 0.6+ 6/Q=8,007 T
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Figura 31: Resposta de corrente em fungdo do tempo para cada ciclo
voltamétrico a 50 mV s de sintese do filme de PPP: a) sem e b) com o
tratamento de secagem.

Através dos valores de carga calculados para cada ciclo, foi feito o gréfico
carga vs numero de ciclos para o PPP sintetizado sem e com o tratamento de

secagem (Figura 32).
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Figura 32: Variagdo da carga Q vs numero de ciclos para o filme de PPP
sintetizado sem e com o tratamento de secagem.

Como se observa na Figura 32, a presenca de umidade fez com que o
processo de formagédo do fime de PPP fosse mais dificil a cada ciclo e que a
carga diminuisse com o aumento do numero de ciclos. Uma das possibilidades,
nao estudada aqui, é de que o mecanismo de formagéo e crescimento de nucleos
pudesse diferir para a sintese do PPP realizada com e sem o tratamento de
secagem. Outra possibilidade € que essa carga total se referir ndo somente aos
produtos adsorvidos, mas também, aos materiais formados na interface
eletrodo/solucio e que, por ndo atingirem certo tamanho, acabam indo para o seio
da solucdo. Visualmente, percebemos que ao final da polimerizagao sem o
tratamento de secagem, a solucdo ficava levemente amarelada. Podemos

considerar também que a presenga de égua no meio pode promover reacoes de

44

7 oTh
™o



hidrélise, degradacdo do material adsorvido e valores mais baixos de massa
molecular dos polimeros, 0 que ndo determinamos aqui.
As medidas de Q vs numero de ciclos foram também obtidas para os

filmes PP, P3MET, CPPI e CP3MET (Figura 33 (a) e (b)).
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Figura 33: Variagao da carga Q vs numero de ciclos para os filmes de: a) PPl
e b) P3MET sintetizados sem e com o tratamento de secagem.

Como se observa na Figura 33, a sintese dos fimes de PPl e P3MET
realizada com o tratamento de umidade originou valores maiores de carga e
provavelmente, filmes mais espessos.

Para os fimes CPP! e CP3MET foram obtidos os valores de Q com o

nimero de ciclos conforme a Figura 34 (a) e (b).
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Figura 34: Variagdo da carga Q vs namero de ciclos para os filmes de: a)
CPPI e b) CP3MET sintetizados sem e com o tratamento de secagem.

Na Figura 34 observa-se um aumento da carga com o numero de ciclos
para a sintese dos copolimeros realizada sem o tratamento de secagem. Porém,
ap6s cerca de 5 ciclos, os valores de carga passam a diminuir de forma similar ao
observado na Figura 32 para o PPP, o que caracteriza a mistura de tendéncia
observada nas Figura 32 e Figura 33 para os homopolimeros.

O fime de PPP sintetizado com e sem o tratamento de secagem mostrou-
se solavel em 1-metil-2-pirrolidona (NMP) em sua forma neutra, o que pode
sugerir que esse material adsorvido apresenta uma baixa massa molecular ou
uma estrutura com ligacdes -meta substituidas®. Diferentemente, os filmes de PPI,
P3MET e copolimeros ndo sio soliveis em NMP e dimetiformida (DMF), mesmo
apés aquecimento em uitra-som.

Os resultados obtidos mostraram que, independentemente da solugdo
utilizada, com e sem umidade, é essencial se realizar um tratamento de secagem

da solucéo, sais e mondmeros. Para haver um maior controle sobre a sintese de

46



polimeros em meio ndo-aquoso, uma deteminada quantidade de agua pode ser
adicionada ao meio, como ja foi em estudos sobre a super-oxidagao anéddica de
filmes de politiofeno®®. Isso pode garantir que haja um maior controle sobre o
processo de formag&o dos filmes polimeéricos, de suas espessuras e até mesmo

de suas propriedades morfolégicas.

42 CARACTERIZAGAO DOS HOMOPOLIMEROS E COPOLIMEROS

Neste item apresentamos as respostas voltameétricas dos flmes de
homopolimeros e copolimeros na solugdo de eletrdlito de suporte livre de
mondmero e os resultados das medidas de potencial de ionizacdo (Pl), de
afinidade eletrdnica (AE) e de energia de banda proibida (Egap).

Na Figura 35 observa-se a resposta eletroquimica do filme de PPP em
meio de uma solugio de ACN e TBACIO4 0,01 mol L' no intervalo de potencial AE

de 0,8 a 1,7 V vs QRE-Ag a 50 mV s e que foi sintetizado pela técnica de VC

sem o tratamento de secagem.
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Figura 35: Resposta eletroquimica de um filme de PPP em ITOa50 mVs” em
uma solucdao de ACN contendo TBACIO, 0,01 mol L" e sintetizado por VC
sem o tratamento de secagem.

No voltamograma da Figura 35 nao se define um par redox que possa
caracterizar uma resposta eletroativa e estavel do filme, mas, ao contrario,
observa-se uma diminuicdo da densidade de comente com os ciclos sucessivos a
partir de 1,4 V vs QRE-Ag.

Para o PPP sintetizado através das técnicas de VC e CR com o

tratamento de secagem, foram obtidas as respostas das Figura 36 a) e b).
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Figura 36: Resposta eletroquimica de um filme de PPP em ITOa50mVs™'em
uma solugdo de ACN contendo TBACIO, 0,01 mol L* e que foi sintetizado
com o tratamento de secagem por (a) VCe (b)CR.

Observa-se em ambas as respostas da Figura 36, que ha o aparecimento
um par redox bem definido com valores de Eq e Erecaem tomo de 1,10 0,85V vs
QRE-Ag, respectivamente, e que sao caracteristicos dos filmes de PPP em ACN.

Foram também obtidas as respostas voltamétricas dos fiimes de PPl e
CPPI e elas sdo apresentadas nas Figura 37 (a) e (b), quando comparamos com

as respostas dos homopolimeros.

1,0
904 ... PP
0,84

J(mAcm?)

-0,6 T T T U T
12 08 04 00 04 08 12 18 20

0,6 4
0.4
0,2+
0,0 4

0,2
0,44

T T

E(V vs QRE-Ag)

J{pacm®)

60 4

30

-30

.80 4

-0.8

04 00 04 08 12 16
E (V vsQRE-Ag)

Figura 37: Resposta eletroquimica dos filmes de PPP, PPl e CPPiemITO a 50
mV s' em uma solugio de ACN contendo TBACIO, 0,01 mol L e
sintetizados (a) sem (b) com o tratamento de secagem.
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Na Figura 37, observa-se que a resposta eletroquimica do fiime de CPPI e
similar & resposta do filme de PP, porém, sendo a sintese realizada com o
tratamento de secagem, esses filmes adquirem uma resposta mais bem definida.

Para os filmes de PPP, PBMET e CP3MET foram obtidas as respostas

voltamétricas apresentas na Figura 38 a) e b).
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Figura 38: Resposta eletroquimica dos filmes de PPP, P3MET e CP3MET em
ITO a 50 mV s em uma solugdo de ACN contendo TBACIO, 0,01 mol L'e
sintetizados (a) sem (b) com o tratamento de secagem.

Nos voltamogramas apresentados nas Figura 38 a) e b), pode-se
observar que o par redox caracteristico dos filmes de P3MET, sintetizados com ou
sem o tratamento de secagem, aparece no voltamograma do filme de CP3MET.
Porém, para os filmes sintetizados sem a presenga de umidade ha uma methor
definicio das suas respostas eletroativas.

As medidas para se detemminar os valores de Pl e AE dos diferentes
filmes foram feitas em uma solugdo de ACN com TBACIO4 0,01 mol L'as50mvs
' As Figura 39 a) e b) mostram as respostas catodica e anodica do filme de PPP

sintetizado por VC sem o tratamento de secagem. Os valores de Erde Eod’, que
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sdo necessarios para o calculo dos valores de AE e PI, foram obtidos a partir
dessas curvas voltamétricas nas diregdes inversa e direta, respectivamente.

a) b)
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E, =172V

45 _1"2 _0"9 -0:6 '0"3 OTO 0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 20
E (V vs ORE-Ag) E (VvsQRE-Ag)

Flgura 39: Varreduras (a) catédica e (b) anddica de um filme PPP em iTO a 50
mV s’ em meio de uma solugido de ACN e TBACIO4 0,01 mol L" e que foi
sintetizado por VC sem o tratamento da solugao.

Foram obtidas da mesma forma as respostas nas varreduras inversa e
direta para um filme de PPP sintetizado sem o tratamento da solug&o por VC e
CR, e para os filmes de PPI, P3MET e copolimeros sintetizados com e sem o
tratamento de secagem, conforme Tabela 3. A partir dos valores de Eox’ € Ered’ 08
valores do Pl e AE foram calculados diretamente fazendo a corre¢ao do eletrodo

de referéncia da solugo para o vacuo e através da diferenca do Pl e AE.
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Tabela 3: Valores de Eox € E.s Obtidos através da técnica de VC em regioes
de potenciais anddico e catodico para os filmes de PPP, PPl, P3MET, CPPl e
CP3MET e os seus respectivos valores de Pl , AE e Egape.

( Polimero Trat. Técn. Eoxi/V VS Pl Eea/V VS AE Egape
secagem | Sintese | QRE Ag. eV QRE Ag leV eV
PPP Nao cv 1,72 6,24 -0,97 3,55 2,69
PPP Sim CR 0,60 5,12 ~ ~ ~
PPP Sim cVv 0,60 512 -1,68 2,84 2,28
PPI Nao cVv -0,44 4,08 ~ ~ ~
PPl Sim cv -0,22 430 -2,36 2,16 2,14
P3MET Nao cv 0,41 493 -0,98 3,54 1,39
P3MET Sim cv 0,37 4,89 -1,15 3,37 1,52
CPPI Nao cv -0,31 421 ~ ~ ~
CPPI Sim cv -0,18 434 -2,40 2,12 2,22
CP3MET Nao cv 0,48 5,00 -1,29 3,23 1,77
CP3MET Sim CcVv 0,49 5,01 -1,44 3,08 1,93

Na Tabela 3, observa-se que valor de Pl para o filme de PPP sintetizado
sem o tratamento de secagem & aproximadamente 1,0 eV maior do que os valores
obtidos para os dois fimes de PP sintetizados com o tratamento da solugao.
Assim, pode-se considerar que 0S filmes de PPP obtidos sem o tratamento de
secagem Sao comparativamente inviaveis para aplicagdo em dispositivos
eletroluminescentes. Como a fungéo trabalho do eletrodo ITO é em tomo de
4 8~5.0 eV, ha uma grande barreira de energia que impede a injecdo de buracos
para esse caso. Ao contrario, parece viavel fabricar um dispositivo com ITO, como
injetor de buracos, Ca, como injetor de elétrons, e 0 fime de PPP obtido com o
tratamento de secagem como camada ativa. Como 0 Ca tem uma fungao trabalho
de 2,9 eV, isso facilita a injecdo de elétrons, ja que a AE do fime de PPP

sintetizado com o tratamento de secagem é de aproximadamente 28eV.
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Os valores de P! e AE dos filmes de PPl, CPPI, P3MET e CP3MET
apresentaram poucas alteracdes ap0s o tratamento de secagem e, basicamente, o
que se observou que os valores obtidos para os filmes de CP3MET e CPPI sdo
bem préximos aos valores dos homopolimeros, P3MET e PPL.

Para as medidas dos valores de Eoi na varredura direta (anddica), as
respostas de corrente durante 0s ciclos consecutivos eram estaveis, o que mostra
que os filmes polimeéricos ndo sofreram processos de degradacéo nessa regido de
potenciais e que os valores de E.x S30 menores do que 0 potencial necessario
para a degradagéo oxidativa dos filmes. Porém, na determinagéo dos valores de
E.s nNa vamedura inversa (catbdica), observou-se uma pequena variagéo da
corrente em cada ciclo da resposta voltamétrica, o que implica em uma certa
instabilidade quimica dos filmes nessa regido de potenciais. Os valores de Ered
foram obtidos para o primeiro ciclo voltamétrico, mas mesmo assim, enquanto que
para alguns filmes n&o foi possivel obter valores confiaveis de E.d para outros,
esses valores eram obtidos com certa confiabilidade.

Para se verificar a coeréncia destes valores, foram feitas medidas de
espectroscopia de absorcio na regiao do UV-VIS, e obtidos os espectros das

Figura 40 e Figura 41 para 0s polimeros sem e com O tratamento de secagem.
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Figura 40: Espectro de absorgdo no UV-VIS para os filmes de PPP, PPI,
P3MET, CPPi e CP3MET sintetizados sem o tratamento de secagem.
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Figura 41: Espectro de absorcio no UV-VIS para os filmes de PPP, PPI,
P3MET, CPPI e CP3MET sintetizados com o tratamento de secagem.

Atraves das Figura 40 e Figura 41, foram obtidos os valores de E g0 para

cada filme a partir da banda de absorgdo comespondente a transicéo eletronica
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dos polimeros neutros. Na Tabela 4 comparamos os valores de Ego © Egape ©

verificamos os desvios entre as medidas Opticas e eletroquimicas.

Tabela 4: Comparagio entre os valores de Egapo © Egape © 0S correspondentes
desvios entre as medidas.

Polimero Técnica Se-lc;;agtém Egpo/ eV | Eggpe/ eV | Desvio (%)
PPP VvC Nao 2,80 2,69 4
PPP CR Sim 2,74 ~ ~
PPP VC Sim 2,76 2,28 19
PPI vC Nao 2,72 ~ ~
PPI VC Sim 2,36 2,14 10

P3MET VC Nao 1,89 1,39 31

P3MET VvC Sim 1,95 1,52 25

CPPI vC Nao 2,73 ~ ~
CPPI vC Sim 2,33 2,22 5
CP3MET vC Nao 1,87 1,77 6

CP3MET vC Sim 1,95 1,93 1

Na Tabela 4, pode-se observar que obtivemos um desvio de valores para
as medidas Opticas e eletroquimicas em certos polimeros. Isso se explica, em
parte, pela dificuldade de se obter valores de AE mais precisos para polimeros
que sofreram possivelmente processos de degradagéo durante as medidas.

Para os polimeros mais estaveis em regides catédicas de potenciais, os
valores de Egapo € Egape 580 comparaveis podendo ser determinada a diferenca
entre as energias para a formagéo dos éxcitons singleto e tripleto. No entanto,
apesar do fime de PPP apresentar uma resposta voltamétrica estavel e
reprodutivel para se determinar a AE, n3o foi possivel se obter a diferencga entre
os excitons singleto e tripleto para variedade de condicbes experimentais

utlizadas. Para se determinar esta diferenca é necessario realizar medidas
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sempre sob as mesmas condicoes experimentais e repetidas vezes. Essas
medidas devem ser realizadas sob tratamento de secagem, com o mesmo lote de

substrato e as condicbes de sintese (concentragdes, intervalos de potenciais,

velocidades de varredura).

5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos com a sintese do PPP mostraram uma melhora
significativa da etapa de polimerizagdo eletroquimica a partir da
bifenila, em ambiente de umidade controlada (com tratamento de secagem). A
polimerizacdo a partir da terfenila também resultou em filmes de razoavel
qualidade. Contudo, este método apresentou como desvantagem a
necessidade de aquecimento do meio reacional, dificultando o controle da solugéo
usada. Através de varias sinteses, identificamos que a umidade no eletrélito de
suporte, mondmero e ACN prejudicava a formagéo dos filmes. Desta forma, apés
o tratamento dos reagentes, foram obtidos fimes de PPP e derivados mais
homogéneos e uniformes.

Os fimes de PPP, poli(pirrol) (PPI), poli(3-metiltiofeno) (P3MET) e os
copolimeros,  poli(p-fenileno-pirrol)  (CPPI) e  poli(p-fenileno-3-metiltiofeno)
(CP3MET), foram sintetizados com e sem o tratamento de secagem e obtivemos
fimes poliméricos com diversos valores de carga total final. Foi possivel
estabelecer um controle na umidade, obtendo-se a reprodutibilidade desejada,
sendo possivel estimar o valor da carga por ciclo voltamétrico.

A caracterizacéo dos filmes obtidos sem e com o tratamento de secagem

foi feita por espectroscopia de absorgdo na regido UV-VIS e voltametria ciclica
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(VC) em meio de uma solugdo de eletrdlito livie de monomero. A partir da
resposta eletroquimica dos filmes foi possivel verificar as diferencas entre os
filmes de PPP sintetizados com e sem o tratamento da solugdo. Foram calculados
também os valores de potencial de ionizagdo (P1) e afinidade eletronica (AE) dos
filmes pelos valores de potenciais do inicio da oxidac&o e da reducéo (Eox'@ Ered)
nas respostas eletroquimicas em potenciais anddico e catddico, respectivamente.
Os valores de E.q foram faciimente obtidos, porém, os valores de E.4 para
alguns destes polimeros eram de certa forma imprecisos pela possibilidade de
ocorréncia de degradacio dos polimeros. O valor obtido do Pl para o filme de PPP
sintetizado sem o tratamento foi muito maior do que os valores da fungao trabalho
do ITO, ja para o filme sintetizado através do tratamento de secagem, o valor de
Pl obtido foi préximo ao valor da fungéo trabalho do ITO, parecendo viavel a
utilizacdo deste polimero em PLEDs.

Para os polimeros mais estaveis em regides catodicas de potenciais foi
possivel se obter valores de Eg.pe que puderam ser comparados aos valores da
Egapo- A comparagéo permitiu verificar as coeréncias entre os valores de Pl e AE,
além da possibilidade de diferenciar os valores das energias de formacao dos
éxcitons singleto e tripleto. No entanto, néo foi possivel obter esta diferenca devido

a variedade de condicOes experimentais utilizadas.
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“Ja ancorado na Antartida, ouvi ruidos que pareciam de frituras.
Pensei: sera que até aqui existem chineses fritando pasteis?
Eram cristais de agua doce congelada que faziam aquele som
quando entravam em contato com a agua salgada. O efeito
visual era belissimo.
Pensei em fotografas, mas falei para mim mesmo:
-‘Calma, vocé tera muito tempo para isso...’
Nos 367 dias que se seguiram, o fendmeno ndo se repetiu.
Algumas oportunidades sao Unicas.”

Amyr Klink
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