UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
INSTITUTO DE FISICA DE SAO CARLOS
DEPARTAMENTO DE FISICA E CIENCIA DOS MATERIAIS

POLIMERIZACAO DA ANILINA E 3-METILTIOFENO
SOBRE ELETRODOS DE OURO MODIFICADOS COM
MONOCAMADAS AUTOMONTADAS DE DODECANOTIOL

Miguel Gustavo Xavier

Dissertacdo apresentada ao Instituto de
Fisica de Sao Carlos, da Universidade de
Sdo Paulo, para obtengdo do titulo de
Mestre em Ciéncias: Fisica Aplicada.

Orientadora: Profa. Dra. Débora Gongcalves

USP/IFSC/SBI
8-2-001589
SAO CARLOS
2004

Cor_[IQp SERVICO DE BIBLIOTECA
tFSC-USP INFORMACAD



Xavier, Miguel Gustavo

“Polimerizag8o da anilina e 3-metiltiofeno sobre eletrodos de ouro
modificados com monocamadas automontadas de dodecanotiol”
Miguel Gustavo Xavier — Sdo Carlos, 2004

Dissertagio (Mestrado) — Area de Fisica da Universidade de S3o Paulo,
2004 - Paginas: 65

Orientadora: Profa. Dra. Débora Gongalves

1.Polimeros. 2. Dodecanotiol. 3. Polianilina 4. Poli-3-metiltiofeno. I. Titulo

TECA
SERVICO DE 8IBLIO
1=eC-UEP INFORMACAD

i



. IESCIE
DE SAO PAULO Av. Trabalhador Sdo-carlense, 400

. = Caixa Postal 369
Instituto de Fisica de Sdo Carlos 13560-970 - Sio Carlos - SP - Brasil

MEMBROS DA COMISSAO JULGADORA DA DISSERTACAO DE
MESTRADO DE MIGUEL GUSTAVO XAVIER APRESENTADA AO
INSTITUTO DE FiSICA DE SAO CARLOS, UNIVERSIDADE DE SAO PAULO,
EM 23-04-2004.

COMISSAO JULGADORA:

444;%)@(/;&4&

Profa. Dra. Débora Gongalves (Orientadora e Presidente) - IFSC/USP

Profa. Dra. ?sapa/lneszeéﬁﬁ)a de Toressi — IQ/USP

YW%MK B

Prof. Dr. Fg\cnsco quy)do Gontijo Guimaraes ~ IFSC/USP

USP - Educagdo para o Brasil



iii

VIM PELO CAMINHO DIFICIL,

A LINHA QUE NUNCA TERMINA

A LINHA QUE BATE NA PEDRA,

A PALAVRA QUEBRA UMA ESQUINA,
MINIMA LINHA VAZIA,

A LINHA, UMA VIDA INTERIA,
PALAVRA, PALAVRA MINHA.

Paulo Leminski



iv

Dedicatoria

A minha esposa Luciane
pelo grande amor e compreenséo
em todos os momentos.



Agradecimentos

Quero agradecer a todos que me ajudaram de maneira direta e

indireta nestes dois anos de trabalho:

+Primeiramente a minha esposa Luciane pelo incentivo e amor
nos bons e maus momentos;

¢ A profa. Débora Gongalves pela orientagao e oportunidade de
fazer parte do Grupo de Polimeros Bernhard Gross;

¢ Ao CNPq pelo suporte financeiro;

eAos colegas do IFSC, especialmente a Carla, Leticia,
Mauricio, Rodrigo e Valtencir (Xuxa) pela valorosa ajuda. A Cristiane,
Edivaldo, Fabio Bichdo (amigo do peito), Felipe, Rafael, Rodrigo
(Guidoval), Silmar e Thiago & Bruna pela agradavel convivéncia
dentro e fora da USP.

oA meus pais (Miguel e Maria Lucia), Dona Isabel (minha
sogrinha), Fabio (Melito), Gilberto (Gil), Gilberto & Naomi, Kinglstone
& Luciane, Helen, Fabricio & Maria Tereza (Plu), Junior & Marina,
Giba, Nilson, Robson, Luis (Tchuca), Paulo (Forfi), Fabio (Tido),

Leandro & Fabio pelo carinho e torcida.




vi

SUMARIO
Lista de FigUIas.....oceuuiiuniiiiiniiiine et viii
LiStA AE TaDELAS. ..cuit it eiiieir ettt ar s eaeeasaeeietiaaeaes X
ooy b'e Lo T g P T T PR xi
N S 11 5 v=es HUTURR PP PP USPSPSSPPPRPP PP PP FPRER xii
1. INTRODUCAO
1.1 APreSentaC@o.....cooveenrrnniiniiuiriiiiiniiiaeie e 13
1.2 ODbJELiVOS..uieuniiiiiiiiiiiii e 13
1.3 Técnica de automontagem.......cocovvveiiiiiiiieiiiininininininn, 14
1.4 Polianilina e poli-3-metiltiofeno..........cccooeviiiiinnn. 17

1.5 Filmes poliméricos depositados sobre substratos

MOAIfICAAOS. 1 uivnivineiiereeieeire e 25
1.6  Voltametria CICliCa.....ccovivreeniiiiiiiiiiieireiecean, 27
1.7 Microscopia de forga atomica.......oeeuveeeeveiiiiiiniin. 29
1.8  Angulo de COntato........cooovummmmumumniiiniiiiiiniiiiiiinaanaes 31

2. PARTE EXPERIMENTAL
I R =) o 1= 11 O TP RSP 34

2.2 Métodos

2.2.1 Preparacédo e modificacdo do substrato............... 34
2.2.2 Sintese eletroquimica da PANI e do PMET........... 36
2.2.3 Medidas da taxa de tranferéncia eletrénica......... 38
2.2.4 Medidas de AFM......ccooiiiiiiiiininiiiiiiiiieeeeen 38

2.2.5 Medidas de angulo de contato............ccoeeiiiniinis 38



vii

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Medidas de angulo de contato..........ccoeevieiiiiiiiinn.. 39
3.2 Medidas da taxa de transferéncia eletrénica................. 40
3.3 Calculo dos valores da taxa de transferéncia eletronica
tedrica e experimental..........cocoeiiiiiiiiiiiinini 42
3.4 Fracdo de cobertura da monocamada automontada.....45
3.5 Sintese eletroquimica dos filmes de PMET.................... 46
3.6 Resposta eletroquimica dos filmes de PMET................. 48
3.7 Sintese eletroquimica dos filmes de PANL..................... 49
3.8 Resposta eletroquimica dos filmes de PANI................... 52
3.9 Morfologia dos filmes de PMET e PANI...............c.enhe. 54
4. CONCLUSOES........ccciiiiiiiiiiniieiiiicice ittt 58

5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS...........ccccvvvveemiiiieeeeeiinieeeen. 61



viii

Lista de Figuras

Figura 1-Esquema ilustrando as partes de uma SAM....................... 15
Figura 2-Estrutura quimica da PANL............cccccii 18
Figura 3-Voltamogramas ciclicos do processo de formagéo de um filme
de PANI sobre um eletrodo de Pl........oooiiiiiiii, 21

Figura 4-Resposta eletroquimica de um filme de PANI com a indicagéo

das cores observadas nas regides de diferentes potenciais................. 22
Figura 5-Estrutura quimica do poli-3-metiltiofeno...............c.c.cooee. 23
Figura 6-Esquema ilustrativo de uma célula eletroquimica............... 27

Figura 7-Esquema ilustrativo do experimento de voltametria
i To] 112 DRSO PRPUS PPN 28
Figura 8-Componentes de um microscopio de for¢a atomica............ 30

Figura 9-llustracdo da gota de um liquido sobre uma superficie

Figura 10-Processo de modificacdo de um substrato de Au por uma
SAM de dodecanotiol.......ivuveunriueeineniiiiii e 35
Figura 11-llustracdo do angulo de contato, 6, entre a gota de um
liquido e uma superficie sOlida...........coiiiiiriiiii 39
Figura 12-Resposta eletroquimica de eletrodos de Au e Au/SAM em
uma solucdo aquosa de Ka[Fe (CN)e]/KClL . ..oooiiiiiiiniiiii, 41
Figura 13-Esquema ilustrando os possiveis defeitos em uma SAM...42
Figura 14-Voltamogramas ciclicos durante o processo de formagéo de

filmes de PMET sobre eletrodos de Au e Au/SAM.........coovvveiiiiiinnnnn. 47

ropf nen SERVICO DE BIRLIOTECA
ALY INFORMACAD



ix

Figura 15-Resposta eletroquimica de filmes de PMET sobre eletrodos

de AU € AU/SAM . coiiiiiiiiiiiii e 49

Figura 16-Voltamogramas ciclicos do crescimento de filmes de PANI

sobre eletrodos de AU € AU/SAM. ..o 50

Figura 17-Resposta eletroquimica de filmes dos PANI sobre eletrodos

de Au e Au/SAM

Figura 18-Imagens de AFM dos filmes de PMET sobre eletrodos de Au

€ ALL/SAM. oo eeeeeeeseee et 55

Figura 19-Imagens de AFM dos filmes de PANI sobre eletrodos de Au e



Lista de Tabelas

Tabela 1-Estados de oxidacdo da PANI e suas cores caracteristicas 19



xi

RESUMO

Este trabalho descreve a eletropolimerizagdo do poli-3-
metiltiofeno (PMET) e da polianilina (PANI) sobre eletrodos de Au e
Au modificados com monocamadas automontadas de dodecanotiol
(SAMs-Self-Assembled Monolayers). As monocamadas automontadas
foram caracterizadas por medidas de angulo de contato de gota
séssil e os aspectos de cobertura da monocamada sobre os eletrodos
de Au foram estudados pela técnica de voltametria ciclica de
potenciais em uma solugdo aquosa de K4Fe(CN)s/KCl, sendo obtidos
os parametros relacionados a adsor¢do da monocamada sobre a
superficie dos eletrodos de Au. A polimerizacao sobre os eletrodos de
Au e Au/SAM foi feita pela técnica de voltametria ciclica e os
resultados obtidos mostram que os filmes de PMET e PANI tém
caracteristicas de crescimento diferentes. Enquanto que para os
filmes de PMET depositados sobre os eletrodos Au/SAM foi
observada uma melhora no processo de eletropolimerizacéo, para os
filmes de PANI foi observado que a presenca da monocamada
automontada de dodecanotiol na superficie do eletrodo inibe o
processo de polimerizagdo. Os filmes foram analisados por
microscopia de for¢a atdémica (AFM), o que revelou uma morfologia
menos uniforme e com maiores valores de rugosidade para os filmes
de PMET e PANI depositados sobre os eletrodos modificados
Au/dodecanotiol.
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ABSTRACT

This work reports on the electrochemical synthesis of poly(3-
methylthiophene) (PMET) and polyaniline (PANI) on bare Au and Au
electrodes bearing a dodecanethiol self-assembled monolayer (SAM).
The covering aspects of the SAMs were analysed by cyclic
voltammetry experiments using an aqueous solution of
K4Fe(CN)6/KCl, in which the parameters related to the adsorption of
the monolayer on the surface of the electrodes were collected.
Further, the SAMs were characterized by contact angle of sessil drop.
The synthesis of polymers was carried out via cyclic voltammetry.
Two distinct kinetics were observed during the electropolymerization
of PMET and PANI. For PMET, an improvement in the
electropolymerization process was observed when dodecanethiol-
modified electrodes were employed, in comparison to the use of bare
Au electrodes. On the other hand, PANI could be successfully
synthesized onto unmodified gold electrodes, but not onto SAMs-
modified electrodes, in which the polymerization process was
inhibited due to the blocking characteristics of the SAM monolayer.
As far as the morphological characteristics are concerned, both PMET
and PANI films presented a lack of homogeneity and higher values of
roughness for films deposited onto SAMs-modified electrodes, in
comparison to the films deposited onto bare Au electrodes, as
revealed by atomic force microscopy (AFM).
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1. INTRODUCAO

1.1-Apresentacao

Os assuntos abordados nesta dissertagdo serdo dispostos da
seguinte maneira: no CAPITULO I, sdo apresentados os objetivos do
presente trabalho, a técnica de automontagem, 0s polimeros utilizados
(polianilina e poli-3-metiltiofeno) € os filmes poliméricos que foram
depositados sobre substratos modificados com monocamadas
automontadas. Em seguida, sdo descritas as técnicas de voltametria
ciclica, microscopia de forca atdmica e as medidas de angulo de
contato. No CAPITULO II, sdo descritos os materiais e métodos usados,
em topicos, a saber: preparacdo e modificagdo do substrato de Au,
sintese eletroquimica dos filmes de polianilina e do poli-3-metiltiofeno,
medidas da taxa de transferéncia eletrénica, medidas de microscopia
de forca atémica e de angulo de contato. No CAPITULO III, séo
mostrados os resultados obtidos e sera feita uma discusséo sobre eles.

No CAPITULO 1V, sao apresentadas as conclusoes.

1.2-Objetivos

Este trabalho teve como objetivo o estudo da influéncia da
modificacao de eletrodos de Au por monocamadas automontadas (SAM

do inglés Self-Assembly Monolayer) de dodecanotiol na sintese
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eletroquimica de filmes de polianilina (PANI) e de poli-3-metiltiofeno
(PMET). Os eletrodos de Au/SAM foram caracterizados
qualitativamente quanto as suas caracteristicas de integridade. Para
tanto, foram feitos calculos da taxa de transferéncia eletronica de ions
em solucdo para a superficie dos eletrodos e medidos os valores de
angulo de contato entre a superficie dos eletrodos e a agua. Para uma
analise quantitativa, foram calculados os valores das taxas de
transferéncia eletronica teérica e experimental e assim se estimou a
fracdo de cobertura da SAM sobre os eletrodos de Au. A técnica de
voltametria ciclica foi usada para a sintese eletroquimica dos filmes de
PANI e PMET sobre os eletrodos de Au e Au/SAM, e a morfologia dos
filmes poliméricos foi estudada por microscopia de forca atémica (AFM

do inglés Atomic Force Microscopy).

1.3-Técnica de automontagem

A modificacido de superficies com SAMs ocorre pela adsorc¢éo
quimica espontanea de moléculas organicas surfatantes sobre a
superficie de um substrato base, quando ocorre a formagéo de um
filme molecular ultrafino e ordenado 111, que é estabilizado por varios
tipos de interagdes. Do ponto de vista energético, a molécula
surfatante pode ser dividida em 3 partes. A Figura 1 ilustra as partes
de uma SAM de n-alcanotiol sobre uma superficie de Au. A primeira

parte é a cabeca da molécula, que regula o processo de adsorc¢ao
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quimica na superficie do substrato e resulta em uma ligagdo quimica
entre a cabeca da molécula e o substrato. A segunda parte é a cadeia
alquilica, que juntamente com todas as moléculas adsorvidas tem uma
certa densidade de empacotamento devido as interagdes do tipo van
der Waals. Estas interagoes sao as principais for¢as envolvidas no caso
de cadeias alquilicas simples (CnHan+1). A terceira parte é a
funcionalidade terminal, que governa as propriedades de superficie e
torna possivel o crescimento de filmes poliméricos sobre a SAM. O
conjunto dessas trés partes da molécula adsorvida controla e
determina as propriedades quimicas e estruturais da SAM sobre o
substrato base, que pode ter estabilidade quimica o suficiente para

resistir ao ataque de solventes.

_ . —p Funcionalidade
terminal
' ——3p  Cadeia

alquilica

b Ab A A A AAAAAANMDAL

. —® Cabeca

Superficie de Au

Figura 1-Esquema ilustrando as partes de uma SAM de por n-

alcanotiol sobre uma superficie de Au.

O interesse em SAMs preparadas sobre substratos soélidos,
apesar do crescente interesse nos ultimos 20 anos, teve um modico

inicio em 1946, quando foi descrita a adsor¢do quimica de uma
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camada monomolecular de um surfatante sobre uma superficie
metalica”. Somente em 1983, com o relato da preparacao de SAMs de
disulfetos (RS-SR) adsorvidas espontaneamente sobre substratos de
Au B, € que a técnica de automontagem despertou o interesse da
comunidade cientifica para uma grande variedade de estudos de
interface, principalmente devido as seguintes caracteristicas: facil
preparo; baixo custo; possibilidade de se obter uma estruturacao
ordenada de sistemas nanométricos e de influenciar no processo de
nucleacdo e de crescimento de filmes poliméricos sobre a SAM por
deposicéo seletiva (31,

Uma caracteristica fundamental das SAMs é a capacidade que
elas apresentam de bloquear processos faradaicos . SAMs formadas
por moléculas de n-alcanotiol sobre uma superficie de Au, por
exemplo, sdo um dos sistemas mais estudados na area de eletrodos
modificados, principalmente pela estabilidade entre a ligacdo Au-S e as
suas aplicagdes se baseiam, fundamentalmente, na supressido dos
processos faradaicos. Essa caracteristica bloqueante das SAMs se deve
a um denso empacotamento das cadeias de hidrocarbonetos, que
impedem a aproximacéo de ions redox a superficie do eletrodo de Au.
Com isso, possiveis aplicagdes para as SAMs podem ser encontradas
em areas como as de prevencéo a corrosdo, litografia em nanoescala e

em eletrodos seletivos.

" BIGELOW, W.C.; PICKETT, D.L.; ZISMAN, W.A. J. Colloid Interface Sci. 1, p.513, 1946. apud ULMAN,
A., Chem. Rev. 96, p.1533-1554, 1996.
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Na literatura, ha uma ampla discusséo sobre a integridade fisica
de eletrodos modificados com SAMs e os processos de transferéncia de
carga que ocorrem em suas superficies. Por exemplo, se um substrato
modificado com uma SAM apresenta defeitos em sua superficie, pode
haver a aproximacdo de espécies redox em solugéo até a superficie do
substrato pela monocamada e isso leva a oxidacado do substrato base.
Assim, é crucial se entender primeiramente a natureza, o tamanho e a
distribuicdo dos defeitos das SAMs antes de serem buscadas as suas
aplicagbes. Isto nos estimulou, neste presente trabalho, a investigar os
processos de sintese eletroquimica de filmes de PMET e PANI sobre

eletrodos de Au e Au modificados com uma SAM de dodecanotiol.

1.4-Polianilina e poli-3-metiltiofeno

O interesse em polimeros condutores surgiu em 1977, quando
foram preparados filmes de poliacetileno dopados com iodo tendo um
brilho metalico e com uma condutividade elétrica muito maior do que
a obtida com o material ndo dopado [5l. Desde entéo, trabalhos sobre
processos de sintese quimica e eletroquimica e propriedades fisico-
quimicas de polimeros conjugados trouxeram avangos significativos na
area de Ciéncia dos Materiais e viabilizaram muitas das aplicacdes
tecnologicas de materiais poliméricos mais estaveis.

Um dos maiores desafios na busca de melhores propriedades

fisico-quimicas e de melhores respostas dos polimeros condutores
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frente as suas possibilidades de aplicagdo tem sido o preparo de
materiais homogéneos, estaveis, com altos e reprodutiveis valores de
condutividade e com uma baixa concentragdo de defeitos. Em geral,
estas caracteristicas favoraveis sdo encontradas em polimeros como a
polianilina (PANI) e o poli-3-metiltiofeno (PMET) e a partir do uso da
técnica de automontagem, que por sua simplicidade experimental, é
um dos métodos mais usados para a modificacido de superficies
solidas.

A PANI despertou grande interesse nos anos 80 pelo seu
potencial em aplicagdes tecnoldgicas que gerou um crescente ntiimero
de publicagbes e patentes nas tultimas décadas. O principal motivo do
sucesso da PANI se deve as suas caracteristicas de estabilidade
quimica e térmica, relativa facilidade de polimerizacao, baixo custo de
sintese e as suas interessantes propriedades de oxi-reducéo.

A estrutura da PANI, representada pela Figura 2, é formada por
unidades reduzidas (1-y) e oxidadas (y), sendo que y pode variar entre

ZCTro € um.

Figura 2-Estrutura quimica da PANI.
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A existéncia de cinco estados de oxidagdo para a PANI foi
proposta em 1986 6], sendo que estes estados se diferenciam na razao
entre os atomos de nitrogénio imina e amina presentes na estrutura do

polimeros e por apresentarem coloragoes peculiares, conforme

mostrado na Tabela 1.

Tabela 1-Estados de oxidacédo da PANI e suas cores caracteristicas.

Estado de oxidacéo y Cor caracteristica
leucoesmeraldina 1,0 amarelo claro
protoesmeraldina | 0,75 verde claro

esmeraldina 0,50 verde escuro
nigranilina 0,25 azul
pernigranilina 0,0 violeta

Dois métodos de sintese sdo comumente propostos para a PANI:
por via quimica — através da oxidacdo direta da anilina, quando se
utiliza um oxidante quimico apropriado, ou por via eletroquimica —
pela oxidacdo eletroquimica da anilina em diferentes meios sobre
eletrodos inertes. A oxidacdo quimica apresenta como vantagem a
possibilidade de se obter razoaveis quantidades do polimero em escala
laboratorial. Neste caso, o polimero é obtido na forma de um po6 de
coloracao verde escuro (forma esmeraldina). A sintese eletroquimica,
por sua vez, ¢ a mais relatada [7], pois nao se necessita utilizar um

agente oxidante ou um catalisador e o polimero & obtido diretamente
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na forma de um filme fino sobre a superficie do substrato, o que torna
assim viavel o uso de técnicas espectroscopicas in situ. As possiveis
desvantagens do uso de técnicas eletroquimicas para o preparo de
filmes poliméricos sdo os mais baixos valores de massa molecular dos
polimeros eletrodepositados e a relativa dificuldade de se obter filmes
mais espessos sem que eles se desprendam da superficie do substrato.

A eletropolimerizacdo de PANI pode ser realizada por diferentes
técnicas. Dentre elas, destaca-se a voltametria ciclica de potenciais,
que permite um maior controle sobre pardmetros reacionais e garante
assim a reprodutibilidade dos filmes formados. Devido a isso, a
voltametria ciclica tem sido muito utilizada para a investigacdo de
processos de formagéo e de crescimento de filmes de PANI e de outros
polimeros conjugados. A Figura 3 mostra os voltamogramas ciclicos
obtidos durante a sintese eletroquimica da PANI sobre um eletrodo de
Pt em uma solucdo aquosa de HCI 1,0 mol L! e anilina 0,1 mol L-1.
Para essas medidas foi usado como referéncia um eletrodo de
hidrogénio na mesma solugado (EHMS) a uma velocidade de varredura
de potenciais de 50 mV s-1.

Através da Figura 3, podemos obter varias informacdes sobre o
processo de sintese eletroquimica da PANI. No primeiro ciclo, observa-
se um rapido aumento da densidade de corrente devido a oxidagdo da
anilina. Em seguida, o aumento da densidade de corrente com a
sucessio de ciclos indica um aumento gradual da espessura do filme.

O aparecimento de trés pares de picos redox (A-A", B-B'e C-C’),

?“Q{:‘.”QP SERVICO DE BIBLIOTECA
i INFCRMACAQ
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caracteriza os estados de oxidagdo em que se encontra o polimero. Os
dois processos redox principais (A-A" € C-C’) podem ser atribuidos as
reacoes de interconversio da PANI em diferentes regides de potencial
nos voltamogramas (leucoesmeraldina/esmeraldina €
esmeraldina/pernigranilina, respectivamente). O aparecimento de um
par redox com baixa intensidade de corrente entre os dois principais
pares redox (B-B’) esta relacionado as reagbes de produtos de
degradacido oxidativa do polimero quando em sua forma
pernigranilina, que em solu¢do aquosa sofre hidrdlise e origina

compostos com grupos p-benzoquinonas/hidroquinonas ©l.

c
A o -
s0 [ A 12 ciclo
rhl
60 [ :‘I
a0 | %
- Tﬁ;‘:‘;
2,0 _I;L'p;‘
E oo egiEng
< S
£ 20 WZ
= i&‘"
L 'v’:fl:’ B
40 o
60 |
o
1 1 1

03 05 07 09 L1 13
E/V vs EHMS
Figura 3-Voltamogramas ciclicos do processo de formagéo de um filme

de PANI sobre um eletrodo de Pt em uma solugao aquosa de HCI 1,0

mol L1 e anilina 0,1 mol L-1;v = 50 mV s1 [8].
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O comportamento eletroquimico da PANI tem sido investigado
em meio de solucdes eletroliticas sem a presenca do mondmero. Na
Figura 4 é mostrada a resposta eletroquimica de um filme de PANI,
onde podem ser observadas as variagdes de cores do filme nas regies
de diferentes potenciais do voltamograma. Os pares redox A-A" e C-C
se referem aos mesmos processos de interconversdo de estados de
oxidacao da PANI, leucoesmeraldina/esmeraldina e
esmeraldina/pernigranilina, respectivamente, citados anteriormente.

A C

05 mA

verda

gmareln claro  verde azul violeta

02 00 02 04 06 08 10
E/V vs ECS

Figura 4-Resposta eletroquimica de um filme de PANI com a indicacéo
das cores observadas nas regides de diferentes potenciais em uma

solucédo aquosa de HC1 1,0 mol L'1; v =50 mV s-! 1,

Um outro polimero que, juntamente com a PANI, tem recebido
crescente atencao desde a segunda metade da década de 80 € o poli-3-
metiltiofeno (PMET). O interesse nesse polimero se justifica

principalmente pelas suas caracteristicas de alta condutividade
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elétrica e estabilidade quimica e ambiental 110, que favorece o seu uso
em inumeras aplicagdes tecnoldgicas, tais como sensores, células
fotovoltaicas e diodos organicos [1ll. A estrutura quimica do PMET é

mostrada na Figura 5.

Figura 5-Estrutura quimica do poli-3-metiltiofeno.

Geralmente, os filmes de PMET sédo obtidos por polimerizacdo
eletroquimica do 3-metiltiofeno 112, ja4 que é possivel se obter o
polimero diretamente na forma de Aum filme fino sobre a superficie de
um substrato. Na literatura, a sintese eletroquimica do PMET foi
realizada sobre eletrodos de 6xido de estanho dopado com indio (ITO),
sendo o comportamento elétrico e morfolégico dos filmes estudado em
varios estagios da sintese [13. O progresso da polimerizacdo
eletroquimica do 3-metiltiofeno foi acompanhado por um aumento na
desordem morfologica dos filmes. Além disso, observou-se que a
‘condutividade elétrica dos filmes de PMET varia em funcao da
espessura - filmes de PMET mais finos eram os mais condutores. Com
isso, verificou-se que filmes de PMET com espessura da ordem de 10
nm eram mais compactos, ordenamentos e com mais altos valores de

condutividade [13],



24

As varias etapas do processo de eletropolimerizagdo do 3-
metiltiofeno foram investigadas na literatura (4. Os filmes obtidos
foram analisados por microscopias de for¢a atdémica e eletronica de
varredura, sendo os resultados correlacionados aos obtidos por
medidas cronoamperométricas e elipsométricas 14, Primeiramente, os
autores observaram que durante o processo de formagédo dos filmes,
nos estagios iniciais de nucleagdo nao havia o recobrimento total da
superficie do eletrodo. Em uma segunda etapa, observaram que
ocorria a sobreposicdo de ntcleos e a formacdo de um filme com
estrutura fibrosa e, finalmente, na terceira etapa, que havia um
espessamento do filme até a formacdo de um filme com estrutura
granular.

Outro estudo sobre a eletropolimerizagdo do 3-metiltiofeno foi
realizado sobre substratos de ITO e Pt [15]. Neste trabalho, observou-
se que a etapa inicial de crescimento do filme de PMET variava de
acordo com a natureza da superficie do eletrodo. Assim, enquanto
que a polimerizagdo do 3-metiltiofeno sobre os eletrodos de ITO se
iniciava pela deposi¢do de cadeias oligoméricas longas, sobre os
eletrodos de Pt ocorria a deposicao de oligdmeros com cadeias curtas.
Esses resultados revelaram que o processo de formacéo dos filmes de
PMET depende consideravelmente da natureza da superficie do
eletrodo. Apesar de outras variaveis também serem importantes (tipo
de eletrolito de suporte, concentragdo do mondmero, valores de

potenciais aplicados durante a polimerizacéo eletroquimica, etc.) € a
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escolhna do eletrodo quem vai determinar principalmente as
caracteristicas morfolégicas dos filmes formados e a estabilidade
(reatividade) das espécies formadas durante o processo global de

polimerizagao.

1.5-Filmes poliméricos depositados sobre substratos

modificados

Na ultima década, a busca por novas aplicagdes para a PANI e
PMET direcionou muitos dos estudos para a deposicao desses
polimeros em superficies modificadas. Na literatura 16! foi relatada que
a presenca de SAMs de dodecanotiol e 12-amino-1-dodecanotiol sobre
substratos de Au influenciavam diferentemente a cinética de deposicao
eletroquimica de filmes de polipirrol e PANIL. Para o polipirrol, a
presenca da SAM de dodecanotiol retardava inicialmente as etapas de
deposicdo do polimero, mas tdo logo a nucleagédo se iniciava, um filme
se depositava .rapidamente na superficie do substrato modificado [16l.
Ja para a SAM de 12-amino-1-dodecanotiol, a oxidagao da anilina na
superficie do eletrodo modificado Au/SAM era retardada em todos os
estagios de formacéao do filme de PANL

Em um outro trabalho, substratos de Au foram utilizados para a
eletropolimerizacdo do 3-metiltiofeno [17l. Filmes poliméricos de PMET
foram depositados sobre Au em meio de acetonitrila variando-se o

intervalo de potenciais de varredura, concentragdo do monomero,
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tratamento do substrato de Au e sal de eletrélito. Apds a aplicagéo de
um certo valor de potencial final, que era alto o suficiente para a
oxidacdo do monémero, observou-se um efeito de dissolucdo do
substrato de Au, em particular quando era usado o tetrafluoroborato
de tetrabutilaménio (TBABF4) como sal de eletrdlito. A dissolugéao foi
atribuida a presenca de ions cloreto presentes no TBABF4, sendo que
quando usado como sal de eletrélito o perclorato de litio (LiClO4), ©
efeito nédo era observado.

Outro estudo tratou da sintese eletroquimica e da caracterizagéo
de filmes de PMET sobre substratos de Au e Au/dodecanotiol [18l. A
sintese foi realizada pela técnica de voltametria ciclica de potenciais e
os filmes foram caracterizados por voltametria ciclica na solugéao livre
de monoémero, espectroscopia fotoeletrénica de raios-X e AFM. Na
obtencdo da resposta voltamétrica dos substratos modificados
Au/dodecanotiol, o uso de uma solugdo aquosa contendo
hexacianoferrato (II) de potassio mostrou que a SAM de dodecanotiol
depositada sobre Au apresentava um denso empacotamento das
cadeias adsorvidas, impedindo assim a dissolucdo do Au durante as
etapas de formacfo dos filmes poliméricos. A presenca da SAM no
substrato de Au inibiu a polimerizacdo do 3-metiltiofeno em seus
estagios iniciais, mas apés um periodo de indugdo, filmes mais
compactos e uniformes de PMET foram obtidos sobre os substratos

modificados de Au/dodecanotiol.
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O uso de substratos modificados com SAMs de diferentes
naturezas para a deposi¢do de polimeros tem sido cada vez mais
relatada. Isso mostra a importancia de se melhor compreender como
as modificacbes no substrato sélido influenciam as caracteristicas do

polimero entdo depositado sobre as superficies modificadas.

1.6-Voltametria ciclica

O uso de técnicas eletroquimicas nos permite estudar as
relacdes entre a voltagem, a corrente € o tempo durante uma reacao de
cletrolise em uma célula eletroquimica. Normalmente, nas medidas
eletroquimicas se utiliza uma célula de um compartimento € uma
saida para trés eletrodos: o eletrodo de trabalho, que estd sob
investigagéo, o eletrodo de referéncia € o eletrodo auxiliar ou contra-
eletrodo, que juntamente com o eletrodo de trabalho permite a
passagem da corrente elétrica no sistema. A Figura 6 ilustra uma
célula eletroquimica utilizada para a sintese € a caracterizagao

eletroquimica de diferentes materiais.

Contra- N Eletrodo de

28 trabalho
eletrodo

Eletrodo de
referéncia

Figura 6-Esquema ilustrativo de uma célula eletroquimica.
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A polimerizacao através de métodos eletroquimicos é geralmente
realizada por técnicas potenciostaticas (corrente versus tempo),
galvanostaticas (potencial wversus tempo) ou potenciodinamicas
(potencial versus corrente). Dentre os métodos potenciodinamicos, a
voltametria ciclica de potenciais (191 é a técnica mais usada e consiste
na aplicacdo de um intervalo de potenciais entre os eletrodos de
trabalho e referéncia, sendo a direcdo de varredura de potenciais
invertida em um potencial de interesse e a velocidade de varredura
mantida linearmente constante. A aplicacdo deste intervalo de
potenciais programado e controlavel gera uma resposta de corrente
entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo devido a ocorréncia de
reagoes de oxidacdo e reducdo na interface eletrodo/solucdo ou na
superficie do eletrodo. Esta resposta é chamada de voltamograma

ciclico e esta esquematizada na Figura 7.

PERTURBACAO RESPOSTA

Emax

E/V

Emjn Ef Ei Emax
E/V

t/s

Figura 7-Esquema ilustrativo de um experimento de voltametria

ciclica.
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A voltametria ciclica é muito utilizada na investigacdo de
mecanismos para a nucleagdo e de crescimento de filmes poliméricos,
ja que fornece uma avaliagado qualitativa sobre os processos redox nos
primeiros estagios da polimerizagéo e do comportamento eletroquimico
do filme em uma solucéo eletrolitica sem a presen¢a do mondmero de
sintese.

Dentre os diferentes métodos de investigacdo de SAMs, a
voltametria ciclica também se destaca pela sua sensibilidade de
deteccéo de pequenos valores de correntes, da ordem de nanoamperes,
correspondentes a processos de oxidacdo e redugdo que ocorrem na
superficie do eletrodo. Essa caracteristica torna possivel a
determinacédo da integridade de SAMs sobre diferentes substratos € a
estimativa quantitativa do valor de cobertura da SAM, pela
comparacdo entre os valores tedrico e experimental das taxas de
transferéncia eletronica de espécies redox em solugdo [0 Essas

medidas serdo detalhadas posteriormente.

1.7-Microscopia de forca atomica

A técnica de microscopia de for¢a atémica 21 (AFM do inglés
Atomic Force Microscopy) faz parte de uma familia de técnicas usadas

para se medir as propriedades de superficie de solidos e de filmes

finos.
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O microscopio de forca atdmica advém do microscopio de
tunelamento (STM do inglés Scanning Tunneling Microscope), que
possui como principal caracteristica a proximidade entre uma ponta
de prova e a superficie em andlise, proximidade esta da ordem de
alguns nanémetros. Seu funcionamento se baseia na possibilidade de
se varrer a superficie da amostra (nas dire¢cdes X e Y) com uma ponta
de prova com o controle da distancia (direcio Z) entre a superficie e a
ponta de prova. Esta varredura nas trés direcdes € realizada por um
dispositivo composto por ceramicas piezoelétricas, conhecidas como
scanners ou piezoelétricos de varredura (piezos). A Figura 8 ilustra

estes componentes.

Sensor de
deflexao

|Lv Sistema de
Cantilever Ponta retro-alimentagao

Piezo XYZ

Figura 8-Componentes de um microscépio de forca atdmica.

Na literatura, a morfologia de filmes de PANI depositados por
polimerizagdo quimica sobre substratos de Au e Au modificado com

varios tipos de SAMs, dentre elas de dodecanotiol, foi investigada pela
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técnica de AFM 22, Enquanto que os filmes depositados sobre os
substratos modificados Au/dodecanotiol se mostraram com uma
superficie homogénea e regular, para os demais tipos de SAM, bem
como para o eletrodo de Au ndo modificado, a morfologia dos filmes de
PANI néao variou significativamente.

A técnica de AFM também foi utilizada com o intuito de se
comparar as diferentes caracteristicas morfolégicas de filmes de PMET
eletropolimerizados sobre eletrodos de Au e Au/dodecanotiol [18l. Neste
trabalho, foi evidenciado que os filmes de PMET sobre eletrodos
modificados Au/dodecanotiol apresentavam uma menor rugosidade
em relacdo aos filmes obtidos sobre eletrodos néo modificados de Au.
Isso revela a influéncia da natureza do substrato na morfologia dos
filmes de PMET e a importdncia da técnica de AFM para a

caracterizacdo de filmes poliméricos em diferentes superficies sélidas.

1.8-Angulo de contato

O estudo qualitativo sobre as caracteristicas de adsorcéo de
SAMs pode ser feito por medidas de angulo de contato de liquidos
sobre diferentes substratos. As caracteristicas de molhabilidade do
substrato base [231 para um determinado liquido ou gés estao
relacionadas aos valores de tensao superficial dos materiais, tais como

Au, Pt, ITO, SAMs de diferentes tipos. A somatéria das tensoes
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superficiais de varios tipos de interfaces é dada pela Equacéo de

Young:

Yiv cos @ = Ysv ~)is (1)

sendo Y, ysv € ms as tensdes superficiais (ou as energias livres
superficiais) nas interfaces liquido-vapor, sélido-vapor e liquido-sélido,
respectivamente e 0, o angulo de contato. A Figura 9 esquematiza

estas grandezas.

nv

=) ns

W/

Figura 9-Ilustragéo da gota de um liquido sobre uma superficie sélida.

As moléculas presentes em materiais sélidos ou liquidos,
quando em equilibrio, interagem entre si por meio de forcas de
interacdo mutua. Em geral, essas for¢as atuam em todas as direcdoes,
porém, para moléculas presentes na regido interfacial como, por
exemplo, liquido-ar, a interagdo intermolecular se da apenas entre as
moléculas do mesmo estado fisico, o que resulta em uma tensao na
superficie do material, a chamada tenséo superficial. Um liquido em
contato com uma superficie sélida pode se espalhar totalmente sobre a
superficie ou ndo, e neste caso, ele pode formar uma gota que nao

molha a superficie. Se o liquido ndo molha a superficie, isso significa

tree nen SERVICO DE RIBLIOTECA
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que a energia de coesdo do liquido supera a energia de adesédo na
superficie solida. As caracteristicas de adeséo sédo determinadas pelos
valores de tenséo superficial sélido-liquido-vapor, conforme a Equagao
de Young determina, e a molhabilidade de uma superficie para um
determinado liquido pelo angulo de contato, 6.

A partir de medidas de angulo de contato € possivel se ter uma
valiosa estimativa a respeito da natureza das superficies modificadas
com SAMs. Na literatura, a hidrofobicidade de substratos modificados
de Au/SAM foi caracterizado por medidas de angulo de contato de gota
séssil para SAMs de 9-alquilfluorenil 24 e que forneceu importantes
informacées quanto a natureza hidrofébica dos substratos de
Au/SAM.

Se considerarmos que é possivel se obter os valores de taxa de
transferéncia eletrénica de espécies redox em solugdo para a superficie
de um substrato modificado, como discutiremos posteriormente, as
caracteristicas superficiais destes substratos fornecem, a partir de
medidas de angulo de contato, uma visdo detalhada de como as SAMs
estdo recobrindo a superficie dos substratos. Ao considerarmos a
deposicdo de um polimero sobre um substrato de Au e sobre um
substrato de Au modificado com uma SAM, é também possivel se
avaliar se a presenca da SAM favorece ou néo a deposi¢cdo do polimero

sobre o substrato e como isso pode ocorrer.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1-Materiais

A anilina (Synth) foi destilada sob pressdo reduzida e
armazenada sob protecdo da luz e calor. O 3-metiltiofeno (Avocado),
dodecanotiol (Acros Organics), perclorato de litio (Aldrich) e o
hexacianoferrato (II) de potassio (Reagen) foram utilizados conforme
recebidos. A acetonitrila (Aldrich) foi submetida a um tratamento com
peneira molecular ativada. Os demais reagentes apresentavam grau

para analise e foram utilizados conforme recebidos.

2.2-Métodos

2.2.1-Preparacido e modificacao do substrato de Au

Os substratos de Au foram preparados por evaporagao do Au em
laminas de vidro com um tamanho aproximado de 1,5 cm?. Antes da
metalizacdo, as laminas de vidro foram lavadas com detergente, agua,
e imersas em uma solucdo piranha (H2SOs concentrado/ H202 30%,
7:3 v/v) durante 30 minutos sob agitacédo ultra-sonica.
Posteriormente, foram enxaguadas abundantemente em agua
ultrapura e secas em jato de Nog. A metalizacéo foi feita usando uma

metalizadora Edwards FL 400 a uma pressdo de 10 Torr, quando
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foram depositados sobre as laminas de vidro aproximadamente 150
nm de Au e 30 nm de Cr como camada de adeséo entre o vidro € o Au.
Em seguida, os substratos de Au foram lavados novamente em solugao
piranha por 1 minuto, em agua ultrapura varias vezes e secos em jato
de N2q. Este procedimento foi realizado imediatamente antes de cada
experimento eletroquimico. Os substratos modificados foram
preparados pela técnica de automontagem conforme ilustra a Figura
10, sendo os substratos de Au imersos em uma solucao de 1,0 mmol
L-! de dodecanotiol em alcool etilico absoluto. Ap6s 24 h, os substratos
foram enxaguados em alcool etilicos absoluto, secos em jato de Ny €

utilizados nos experimentos.

l _ |
L'\ 2 '\';ﬂ Sobig3o de dodecanotiol
= e

l Adsorgao espontinea

Figura 10-Processo de modificagdo de um substrato de Au por uma

SAM de dodecanotiol.



36

2.2.2-Sintese eletroquimica da PANI e do PMET

Filmes de PANI e PMET foram sintetizados eletroquimicamente
por voltametria ciclica em eletrodos de Au e Au modificado com uma
monocamada automontada de dodecanotiol.

A PANI foi sintetizada em meio aquoso de H2SO4 1,0 mol Lt €
anilina 0,1 mol L! em uma célula eletroquimica padrdo de um
compartimento e saida para trés eletrodos. O primeiro ciclo de
varredura de potenciais para a oxidagdo da anilina foi realizado no
intervalo de potenciais de 0,0 V a +1,0V ws ECS (eletrodo de
calomelano saturado), cujo potencial em relagéo ao eletrodo padrédo de
hidrogénio é de 241,2 mV. Nos ciclos seguintes, o potencial final foi
recuado de +1,0 V para +0,9 V vs ECS. A velocidade de varredura de
potenciais utilizada foi de 50 mV s! ¢ uma placa de Pt com area de
aproximadamente 5 cm? foi utilizada como contra-eletrodo. Antes de
cada medida, foi borbulhado na célula eletroquimica Nzg por S
minutos. Os filmes obtidos foram lavados em uma solugédo aquosa de
H.SO4 1,0 mol L1 e suas respostas eletroquimicas foram obtidas na
mesma solucdo, sem a presenga do mondmero. O intervalo de
potenciais utilizado na resposta eletroquimica dos filmes de PANI foi de
-0,2 V a +0,95 V vs ECS. Apéds a realizagdo das medidas, os filmes
foram secos em jato de Ngzg e acondicionados em recipientes
apropriados para outras analises. Antes da realizacdo de cada medida,

a limpeza das células eletroquimicas foi feita utilizando-se uma
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solucdo sulfonitrica (H2SO4 concentrado/HNO3 concentrado, 1:1 v/v),
agua ultrapura em abundancia e por Ultimo uma solugdo de H2SO4
1,0 mol L-1.

Para a sintese do PMET foi utilizada uma solugdo nao aquosa de
acetonitrila (ACN) contendo 0,2 mol L1 de perclorato de litio (LiClO4)
como sal de eletrélito e 3-metiltiofeno 0,1 mol L1. O eletrodo de
referéncia utilizado foi um fio de Ag imerso em um capilar de Luggin
contendo uma solucdo de LiClOs 0,2 mol L-! em ACN. Este eletrodo €
chamado de eletrodo quase-referéncia (Ag-QRE) e o seu potencial
medido para uma solu¢do de TBACIO4 0,01 mol L-! em ACN foi de 123
mV vs ECS. Uma placa de Pt com area de aproximadamente 5 cm? foi
utilizada como contra-eletrodo. A velocidade de varredura de
potenciais foi de 50 mV s e a sintese foi realizada no intervalo de
potenciais de 0,0 V a +1,7 V vs Ag-QRE. Antes de cada medida
eletroquimica, foi borbulhado Nag na célula eletroquimica durante 5
minutos. Os filmes obtidos foram lavados em ACN. Em seguida, o
estudo das respostas eletroquimicas dos filmes de PMET foi feita em
uma solucdo ndo aquosa de acetonitrila (ACN) contendo 0,2 mol L' de
perclorato de litio (LiClO4) sem a presenca do mondémero em um
intervalo de potenciais de 0,0 V a +1,7 V vs Ag-QRE. Os filmes foram
secos em jato de Nag e acondicionados em recipientes apropriados
para outras anéalises. Antes da realizagdo das medidas, a limpeza da
célula eletroquimica foi feita utilizando-se uma solucdo sulfonitrica,

agua ultrapura em abundéancia e por ultimo, em ACN.
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Todas as medidas eletroquimicas foram feitas utilizando-se um
potenciostato/galvanostato PAR modelo 283 (EG&G, Princeton)

acoplado a um microcomputador com software para aquisicao de

dados.

2.2.3-Medidas da taxa de transferéncia eletronica

As medidas da taxa de transferéncia eletrénica de ions redox
para a superficie de Au modificada com a SAM de dodecanotiol foram
feitas pela técnica de voltametria ciclica em uma solugdo aquosa
contendo 1,0 mmol L1 K4Fe(CN)s € 0,2 mol L-? KCl com um intervalo
de potenciais de -0,5 V a +0,5 V vs ECS e a uma velocidade de

varredura de potenciais de 50 mVs-1.

2.2.4-Medidas de AFM

A morfologia dos filmes de PANI e PMET foi estudada pela
técnica de microscopia de forca atémica (AFM) em um microscopio

SPM Multimode-Nanoscope III da Digital Instruments.

2.2.5-Medidas de dngulo de contato

Os valores de angulo de contato de gota séssil foram obtidos

através da imagem de uma gota de agua ultrapura (5 pl) sobre os
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substratos de Au e Au/SAM. Os substratos foram cuidadosamente
posicionados na horizontal para néo haver desvio de inclinacédo e as
imagens das gotas foram obtidas através de uma camera CCD e
imediatamente enviadas a um microcomputador. Para a analise da
imagem foi usado o software ImageTool versdo 3.0, quando foram
medidos em triplicata os angulos para os dois lados da gota. O valor de
angulo de contato foi determinado medindo-se o &@ngulo interno da
gota entre a linha base da gota e a linha tangente a gota, conforme

ilustrado na Figura 11.

Figura 11-Ilustracdo do angulo de contato, 8, entre a gota de um

liquido e uma superficie sélida.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1-Medidas de Angulo de Contato

A molhabilidade das superficies de Au e de Au/dodecanotiol pela
agua foi determinada por medidas de angulo de contato de gota séssil.
Os valores de angulos de contato obtidos foram de 61° e 77° para as
superficies de Au e Au/SAM, respectivamente, sendo os valores
medidos em triplicata nos dois lados da gota. A diferenca nos valores
de angulo de contato para as duas superficies € esperada, ja que a
superficie de Au foi modificada por moléculas de natureza hidrofobica
com uma longa cadeia alquilica. Essa modificagdo da superficie com o

dodecanotiol resulta em uma superficie com uma natureza apolar e
que leva sempre a valores de Oau/sam > 0au pela menor interagao das

cadeias alquilicas com a agua.

As superficies ndo modificadas de Au exibiram valores médios de
angulo de contato entre os dois lados da gota com uma maior variagéo
do que encontrado nas superficies modificadas Au/SAM (variacéo de
15° para as superficies ndo modificadas de Au e de 4° para as
superficies modificadas Au/SAM). Isto se justifica em parte pela facil
contaminacdo das superficies de Au quando em ambientes com
atmosfera ndo controlada (ambiente de laboratério) [25], gerando uma

alteracdo nas propriedades de superficies do Au.
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3.2-Medidas da taxa de transferéncia eletronica

O método mais usado para se verificar a integridade de SAMs
em substratos metalicos é o de determinacédo da taxa de transferéncia
eletrénica de ions em solucdo para a superficie do substrato por
voltametria ciclica de potenciais. Os voltamogramas ciclicos dos
eletrodos modificados de Au/dodecanotiol foram obtidos e comparados
aos voltamogramas ciclicos do eletrodo ndo modificado de Au em uma
solucdo contendo um composto redox padrao, hexacianoferrato (II) de
potassio. O uso de ions redox [Fe(CN)e]3/4 em solucédo permite que
seja possivel se observar ou ndo a supressdo da resposta de corrente
do par redox no voltamograma ciclico para o eletrodo modificado com a
SAM, o que revela a caracteristica bloqueadora da SAM sobre o
eletrodo.

Na Figura 12 podemos notar os baixos valores de densidade de
corrente no voltamograma ciclico do eletrodo modificado Au/SAM em
uma solucdo aquosa contendo Ks[Fe (CN)g] 1,0 mmol L-1 € KC1 0,5 mol
L-1. Este resultado indica uma baixa concentragcdo de defeitos € um

alto empacotamento da SAM sobre o Au.
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Figura 12-Resposta eletroquimica de eletrodos de: a) Au e b) Au/SAM

em uma solucdo aquosa de Ka[Fe (CN)s] 1,0 mmol L-! e KC1 0,5 mol L-1;

v =50 mV s1.

Quando uma monocamada automontada formada por uma
longa cadeia alquilica esta depositada sobre a superficie de um
eletrodo, como o de Au, os processos faradaicos devido a presenca de
ions redox em solucdo sdo suprimidos. Com isso, a densidade de
corrente elétrica devido as reacdes de oxi-redugdo do par redox, antes
reversiveis, cai drasticamente tornando-se aproximadamente
constante com a variacdo de potencial. Esta observagéo é consistente
com a presengé de uma camada isolante na superficie de um eletrodo

com uma caracteristica de baixa permeabilidade aos ions em solugao.
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3.3-Calculo dos valores da taxa de transferéncia

eletronica teérica e experimental

Define-se um defeito em uma SAM como sendo a posigao onde a
superficie do substrato esta exposta aos ions em solucédo. Esse defeito
pode se caracterizar ndo somente pela auséncia de uma molécula
adsorvida em uma certa posicdo, mas também pela falha das
moléculas adsorvidas com cadeias alquilicas que nédo bloqueiam a

entrada de ions no substrato base, como mostra a Figura 13.

SAM de alcanotiol

Superficie de Au
(substrato base)

Figura 13-Esquema ilustrativo mostrando os possiveis defeitos em

uma SAM (adaptado da referéncia [26]).

Ao considerarmos um eletrodo modificado Au/SAM livre de
defeitos, a transferéncia de carga entre uma solugdo eletrolitica e o
eletrodo deve ocorrer por tunelamento eletrénico. Assim, se o elétron
tunela através de uma camada isolante (SAM) até o substrato base, a

corrente redox em qualquer potencial deve diminuir exponencialmente
com a espessura da SAM de acordo com a Eq. (2) 120

I=],e"d (2)
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sendo L, a corrente no eletrodo de Au, S, o coeficiente de tunelamento
eletrénico e d, a espessura da monocamada (comprimento da molécula

de alcanotiol). Podemos obter a Eq. (3) a partir da Eq. (2):

k=ko ePd (3)

sendo k, e k, as constantes da taxa de transferéncia eletronica nos
eletrodos de Au e Au/SAM, respectivamente.

As constantes de taxa de transferéncia eletrénica experimental e
teérica podem ser comparadas visando se estimar a existéncia de
defeitos na monocamada. Se a constante de taxa de transferéncia
eletronica teérica dos ions Fe(CN)e3/4 em um eletrodo Au/SAM livre
de defeitos for menor do que a taxa de transferéncia eletronica
experimental, pode-se concluir que existem realmente defeitos na
monocamada.

Para calcularmos a taxa de transferéncia eletrénica tedrica do
eletrodo Au/SAM usamos a equacdo (3). O valor obtido para d vale
14,63 A para o dodecanotiol e foi obtido com o uso do software
ChemPro. Para o par redox Fe(CN)s3/4-, ko € 0,031 cm s'! 20 e g vale
1,05 nm-! por grupo metileno 0. Com isso, a constante de taxa de
transferéncia eletrdnica tedrica, k, calculada a partir da Eq. (3) vale 3,2
x 1010 cm sl. A constante de taxa de transferéncia eletronica

experimental, kexp, pode ser obtida pela Eq. (4) 20271
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kexp = RT / (F2R.C,) (4)

sendo R, a constante dos gases, T, a temperatura, F, a constante de
Faraday, R;, a resisténcia obtida da transferéncia eletronica e G, a
concentracdo do par redox. Usando a regidao linear de baixo
sobrepotencial do voltamograma ciclico (Figura 12}, obtivemos um
valor de R; = 4,5 x 104 Q cm? e conseqlientemente, kexp = 5,9 x 10° cm
s1.

Desta forma ao comparar os valores das taxas de transferéncia
eletronica teérica e experimental, notamos que o valor experimental
obtido (5,9 x 10-2 cms'1) é maior do que o valor teérico (3,2 x 10-1° cm
s'1). Esses resultados implicam afirmar que ha defeitos nas SAMs de
dodecanotiol nos eletrodos de Au/SAM e que o tunelamento eletrénico
ocorre nestes defeitos, muito embora a técnica de voltametria ciclica
tenha indicado um bom recobrimento da superficie € uma resposta
eletroinativa para os substratos modificados Au/dodecanotiol. DIAO e
colaboradores [201 reportaram que, para eletrodos Au/octadecanotiol,
os valores das taxas de transferéncia eletronica experimental e tedrica
obtidos sdo, respectivamente, 2,6 x 107 cm s! e 1,9 x 10-19. Atraves
destes valores, podemos notar que no caso dos eletrodos de
Au/dodecanotiol, os valores das taxas de transferéncia eletronica
experimental e teérica diferiram dos valores encontrados para os
eletrodos Au/octadecanotiol em duas ordens de grandeza, indicando

que a SAM de dodecanotiol possui um menor nuimero de defeitos.
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3.4-Fracido de cobertura da monocamada automontada

Sabe-se que a presenc¢a de uma monocamada automontada em
um substrato solido pode inibir a ocorréncia de reacgdes de
transferéncia eletrénica em sua superficie. Com isso, reacdes de
transferéncia de elétrons da solucgdo para o eletrodo ocorrem somente
em defeitos presentes na superficie modificada do eletrodo. A
estimativa das caracteristicas da superficie frente as reacgdes de
transferéncia eletrénica pode ser obtida a partir dos valores da taxa de
transferéncia eletrénica, expressa em termos da fracdo de cobertura do

substrato pela monocamada, como mostra a Eq. (5) 27k

ko =k (1-¢) (5)

sendo ko e k, as constantes de taxa de transferéncia eletronica teérica
e experimental, respectivamente, e¢ ¢, a fracdo de cobertura da
monocamada.

Usando os valores de taxas de transferéncia eletrénica tedrica
(3,2 x 10°© cm s!) e experimental (5,9 x 10° cm s) obtidos
anteriormente para a monocamada automontada de dodecanotiol, o
valor de ¢ pode ser calculado a partir da Equacéo (5) € vale 0,94. Esse
resultado indica que a monocamada automontada de dodecanotiol

apresenta uma alta densidade de empacotamento, uma quantidade de
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defeitos de apenas 6% e que, desta forma, o tunelamento eletronico

deve ocorrer nesta pequena fragio descoberta da monocamada.

3.5-Sintese eletroquimica dos filmes de PMET

O processo de formacéo de filmes de PMET em substratos de Au
e de Au/SAM foi estudado pela técnica de voltametria ciclica em uma
solucdo nido aquosa de ACN contendo LiClO4 0,2 mol L' como
eletrolito de suporte e 3-metiltiofeno 0,1 mol L. Os valores de
potencial foram referenciados em relagédo ao eletrodo Ag-QRE.

As etapas de crescimento eletroquimico dos filmes de polimeros
conjugados podem ser, em geral, resumidas nas seguintes etapas: i)
oxidacdo do mondmero e difusdo dos monoémeros oxidados para a
superficie do eletrodo; ii) formacdo de oligdbmeros na interface
eletrodo/solucdo até atingir uma supersaturacao e iii) nucleagao e
crescimento do polimero na superficie do eletrodo [28. Nos
voltamogramas ciclicos mostrados na Figura 14 podemos observar
uma corrente de oxidacéo do 3-metiltiofeno que se inicia nos valores
de potenciais de 1390 mV e 1440 mV vs Ag-QRE para os eletrodos de
Au e Au/SAM, respectivamente. A partir desses valores, pode-se
verificar que ha um aumento no valor do potencial inicial de oxidacéao
do 3-metiltiofeno nos substratos modificados com a SAM de
dodecanotiol. Os voltamogramas também indicam que a taxa de

deposicdo dos polimeros nos dois eletrodos se mostrou
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aproximadamente igual, conforme se evidencia pela pequena diferenca
nos valores obtidos de carga total final (Q), referentes a trés ciclos da
sintese, para os eletrodos de Au e Au/SAM: 3,68 mC cm? e 3,81 mC
cm=2, respectivamente. Estes valores indicam também que pode néo
haver uma diferenca significativa na espessura dos filmes obtidos nos

dois eletrodos.

164 a) Au -{b) Au-SAM -

SN
{ e -

E =1390 mV E= 1440 mV
1%ciclo 1%ciclo

T T 71 1 1 1 1 1 1T ' |
00 03 06 09 12 15 08 03 06 09 12 15 18

E /mV vs Ag-QRE

Figura 14-Voltamogramas ciclicos durante o processo de formacao de
filmes de PMET sobre eletrodos de: a) Au e b) Au/SAM em uma
solucdo ndo aquosa de ACN contendo LiClO4 0,2 mol L1 e 3-

metiltiofeno 0,1 mol L-!; v=50 mVs-L.

Durante a sintese dos filmes de PMET, observamos também que

para o aparecimento de uma camada visivel de filme de PMET sobre a
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superficie do eletrodo modificado Au/SAM era necessario mais tempo
do que durante a sintese sobre o eletrodo ndo modificado de Au.
GONCALVES e IRENE (18] relacionaram isto a presenga da SAM sobre o
eletrodo de Au, que retarda a polimerizacdo do PMET em seus
primeiros estagios, porém, uma vez iniciado o processo de nucleagao e
de formacao do filme, havia uma intensificacdo da velocidade de

deposicado do polimero sobre o substrato.

3.6-Resposta eletroquimica dos filmes de PMET

A Figura 15 mostra a resposta eletroquimica dos filmes de PMET
em uma solucdo ndo aquosa de LiClO4 0,2 mol L1 em ACN no
intervalo de potenciais de 0,0 V a +1,70 V vs Ag-QRE. A resposta
voltamétrica final foi obtida apdés 6 ciclos, sendo essa a resposta
estabilizada dos filmes de PMET sobre os eletrodos de Au e
Au/dodecanotiol.

Apesar dos processos de formacgdo dos filmes de PMET sobre os
substratos de Au e Au/SAM serem diferentes em seus estagios iniciais,
as respostas eletroquimicas apresentaram as mesmas caracteristicas.
Na Figura 15 podemos observar que a resposta eletroquimica dos
filmes de PMET néo é alterada quando se utilizou o eletrodo Au/SAM.
A pequena diferenca no formato dos voltamogramas deve-se aos

diferentes valores de carga obtidos, 3,68 mC cm™? e 3,81 mC cm™=, para
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os eletrodos de Au e Au/SAM, respectivamente, ou seja, a uma

diferenca de espessura dos filmes.

Eletrodo de Au 1
---- Eletrodo de Au/SAM

15

10 -

2

J/mAcm

=10 -

— T 71 1 - - 1 T 1 T 71

-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
E / mV vs Ag-QRE

FIGURA 15-Resposta eletroquimica de filmes de PMET sobre eletrodos

de: a) Au e b) Au/SAM em uma solugdo ndo aquosa de LiClO4 0,2 mol

L1 em ACN; v = 50 mVs-l.

3.7-Sintese Eletroquimica dos Filmes de PANI

O processo de formacdo de filmes de PANI sobre os eletrodos de
Au e Au/SAM foi estudado pela técnica de voltametria ciclica em uma
solucédo aquosa de H2SO4 1,0 mol L-! e anilina 0,1 mol L1, Na Figura
16 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos durante a formagao

dos filmes de PANI sobre os eletrodos de Au e Au/SAM. Os valores de
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potencial foram referenciados em relagéo ao eletrodo de calomelano

saturado (ECS).

12 4a) Au c A9 Au-SAM d
10 - ] 7
8- - c A
o 67 ¢
£
< 44 A
E ‘llb
72 —
0
12 cidlo i 1% ciclo
-2 E=810mvVQ E=820mV] ~
1

' I ' ) ' 1 4 | ! 1 1 ! 1 v 1 ' 1 ' 1 4 1
0 200 400 600 800 1000 O 200 400 600 800 1000
E/mV vs ECS

FIGURA 16-Voltamogramas ciclicos do crescimento de filmes de PANI
sobre eletrodos de: a) Au e b) Au/SAM em uma solucdo aquosa de

H2S04 1,0 mol L-! e anilina 0,1 mol L1; v=50 mVs-1.

Na Figura 16 podemos observar um aumento gradual da
corrente anddica a partir de 810 mV vs ECS, referente a oxidacéo da
anilina sobre o eletrodo de Au. Para o eletrodo de Au/SAM, este valor €
de 820 mV vs ECS. Na varredura reversa, se observa o aparecimento
de um laco de corrente, que é relacionado na literatura ao processo de

nucleacao do polimero [29].
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O valor de potencial inicial de oxidagéo para a anilina de 810 mV
para 820 mV para os eletrodos de Au e Au/SAM, respectivamente,
indica que a presenca da monocamada de dodecanotiol sobre o
eletrodo de Au, ndo altera o valor do potencial inicial de oxidacao da
anilina. Obtivemos também uma menor velocidade de crescimento do
filme de PANI nos eletrodos modificados, conforme indicam os valores
de carga total final (Q), de 14,4 mC cm?2 e 8,7 mC cm?2, para 0s
polimeros formados sobre os eletrodos de Au e Au/SAM,
respectivamente.

Basicamente, os voltamogramas apresentados na Figura 16
apresentam dois processos redox A e B, sendo que eles estédo
relacionados a interconversdo da PANI entre suas formas
leucoesmeraldina e esmeraldina 9. O pico catodico correspondente ao
pico C°, que seria referente a interconverséo da PANI de sua forma
nigralina para pernigranilina, néo é observado no voltamograma, pois
a polimerizacdo da anilina foi realizada recuando-se o valor do
potencial anédico final. O primeiro ciclo foi obtido no intervalo de
potenciais de 0,0 V a +1,0 V vs ECS e os ciclos subsequentes, no
intervalo de potenciais de 0,0 V a +0,9 V vs ECS. O recuo de potenciais
foi usado para se evitar a degradacdo oxidativa do polimero que,
quando em sua forma pernigranilina em solugao aquosa, hidrolisa

formando produtos com grupos p-benzoquinona/hidroquinona. 1,
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3.8-Resposta Eletroquimica dos Filmes de PANI

A Figura 17 mostra a resposta eletroquimica dos filmes de PANI
nos eletrodos de Au e Au/SAM em uma solugdo aquosa de H2SO4 1,0
mol L-! no intervalo de potencial de -0,2 V a 0,95 V vs ECS. A resposta
voltameétrica final desses filmes (estabilizada) foi obtida apés 6 ciclos.
Ao testarmos o numero de ciclos que era necessario para se obter uma
resposta eletroquimica estavel dos filmes de PANI, observamos que os
filmes nos substratos Au/SAM eram pouco aderentes e se
desprendiam da superficie do substrato para o seio da solucdo apés
um numero minimo de 8 ciclos. Desta forma, escolhemos o valor de 6
ciclos para podermos obter a resposta eletroquimica dos filmes de
PANI.

Na Figura 17 é apresentada a resposta eletroquimica dos filmes
de PANI, onde observamos as mesmas caracteristicas eletroativas dos
polimeros nos diferentes substratos, Au e Au/SAM. A pequena
diferenga que se nota na Figura 17 se refere aos diferentes valores de
densidade de corrente pelas diferentes espessuras dos filmes,
evidenciadas pelos valores de carga final total (Q) de 14,4 mC cm=2 e
8,7 mC cm2 para os eletrodos de Au e Au/SAM, respectivamente.

O processo redox A-A" representa a interconversdo do polimero
no estado de oxidacdo leucoesmeraldina para esmeraldina. O processo
redox B-B" representa os produtos de degradacdo oxidativa do

polimero e € atribuido ao par redox p-benzoquinona/hidroquinona,
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FIGURA 17-Resposta eletroquimica de filmes dos PANI sobre eletrodos
de: a) Au e b ) Au/SAM em uma solucdo aquosa de HaSO4 1,0 mol L-1;

v=50mV s1,

apesar do recuo de potenciais utilizado na sintese. Na literatura,
durante a sintese dos filmes de PANI, BUTTNER e HOLZE [30]
mostraram que quando se obtém a resposta eletroquimica dos filmes
de PANI sob mais baixos valores de potenciais em meio aquoso de
H2>SO4, 0 polimero ainda apresenta um certo grau de superoxidacéo

devido & hidrdlise da PANI nesse meio.
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3.9-Morfologia dos Filmes de PANI e PMET

A morfologia dos filmes de PANI e PMET nos substratos de Au e
Au/SAM foi estudada pela técnica de AFM e alguns resultados sido
apresentados nas Figuras 18 e 19. Os filmes de PANI e de PMET
mostraram-se muito macios e ndo puderam ser medidos no modo de
operagdo de contato, ja que a ponta de prova do microscépio ao entrar
em contéto com o substrato, riscava o filme. Desta forma, as medidas
de AFM foram realizadas no modo de operacéo tapping.

Na Figura 18 a) podemos observar que, enquanto o filme de
PMET depositado sobre o eletrodo Au apresenta uma morfologia
fibrilar com agregados lineares, em b), o filme de PMET depositado
sobre o eletrodo Au/SAM apresenta uma morfologia sem definicéo
aparente.

O filme depositado sobre o eletrodo de Au apresentou uma baixa
rugosidade (RMS = 38,01 nm) quando comparado a rugosidade do
filme depositado sobre o eletrodo de Au/SAM (RMS = 136,3 nm).
GONCALVES e IRENE [18] na sintese eletroquimica de filmes de PMET
sobre eletrodos de Au e Au/dodecanotiol relataram caracteristicas
morfolégicas semelhantes dos filmes de PMET sobre Au e Au/SAM.
Essa diferenga, em relagdo ao nosso trabalho, pode ser atribuida aos
diferentes numeros de ciclos nas sinteses. Enquanto que no nosso

trabalho foram realizados trés ciclos para a sintese, o referido trabalho
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realizou seis ciclos, o que pode ter acarretado em uma mudancga na
caracteristica morfolégica dos filmes de PMET.

O local indicado com uma seta na Figura 18b indica uma
deformacéao na imagem causada pelo cantiléver do AFM. Isto ocorreu
devido a grande diferenca de altura entre dois platdés da amostra,
fazendo com que a ponta de prova nédo conseguisse analisar a imagem
pelo microscopio.

a) b)

X 0.20C pm/div : X 0.20C pm/div
2

2020.000 rm/div w Z 3090.000 mm/div

RMS =38.01 nm RMS = 136,3 nm

Figura 18-Imagens de AFM dos filmes de PMET sobre: a) eletrodo de

Au e b) eletrodo de Au/SAM.

Os filmes de PANI além de se mostrarem muito macios retiveram
uma certa umidade mesmo depois de secos em jato de Nag € de
permanecerem varios dias em um dessecador sob vacuo. Por isso, as
medidas de AFM destes filmes foram realizadas em meio aquoso. Uma
possivel influéncia nos resultados pelo uso do meio aquoso € de um
pequeno embagamento na imagem causado por uma pequena turgidez

do filme.
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RMS = 16,14 nm RMS =28,82 nm
Figura 19-Imagens de AFM dos filmes de PANI sobre os eletrodos de:

a) Au e b) Au/SAM.

A polimerizacgéo oxidativa da anilina sobre os eletrodos Au/SAM
levou a formacdo de um filme com uma maior rugosidade (RMS =
28,82 nm) quando comparado a rugosidade do filme no eletrodo nao
modificado (RMS = 16,14 nm). Na Figura 19 a) a topografia do filme
Au/PANI se apresenta sem a presenca de agregados e em b), a
topografia do filme se apresenta com agregados de largura média de
100 a 150 nm.

Como ja observamos que a taxa de deposicao da PANI € maior
no eletrodo de Au do que no eletrodo Au/SAM e que a morfologia do
filme em Au é mais homogénea e menos rugosa, temos que a presenc¢a
da SAM de dodecanotiol em Au, além de dificultar a formagéo do filme
de PANI, leva a maiores valores de rugosidade do filme e uma
superficie heterogénea. Em parte, esses resultados contrastam com o0s

obtidos por SAYRE e COLLARD [16] para filmes de polipirrol sobre
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eletrodos de Au e Au/dodecanotiol. Nesse trabalho, os filmes
depositados sobre Au/dodecanotiol apresentaram uma morfologia
heterogénea em relacdo aos filmes depositados sobre Au. Isto nos
permite pensar em possiveis trabalhos a serem realizados visando
identificar se a presenca da SAM de dodecanotiol leva ao crescimento
de filmes poliméricos com caracteristicas morfologicas de menor
homogeneidade, independende do polimero utilizado.

As caracteristicas morfologicas dos filmes de PMET e PANI
depositados sobre os eletrodos Au/SAM podem sofrer influéncia dos
defeitos presentes na monocamada automontada. O valor calculado
anteriormente para a fracdo de cobertura da monocamada de
dodecanotiol (0,94) revelou uma pequena quantidade de defeitos na
SAM (6%), porém, estes defeitos podem influenciar as caracteristicas
de deposicéo dos filmes de PMET e PANI sobre os eletrodos Au/SAM. O
maior valor de rugosidade encontrado nos filmes de PMET e PANI
sobre os eletrodos modificados pode ser devido a presenca de
irregularidades na superficie da SAM de dodecanotiol, fazendo com
que os filmes também crescam de maneira irregular. Muitos autores
estudam a deposicdo de polimeros sobre substratos Au/SAM sem
determinar a presenca de defeitos nas monocamadas € sem considerar

que a deposi¢do pode ocorrer inicialmente nesses defeitos.
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4. CONCLUSOES

O estudo sobre a sintese eletroquimica e a caracterizagao de
filmes de PANI e de PMET sobre eletrodos de Au e Au/dodecanotiol
revelou caracteristicas peculiares de cada polimero sobre os
diferentes substratos.

A partir dos resultados obtidos das medidas de angulo de
contato de gota séssil e das medidas da taxa de transferéncia
eletrénica, concluimos que a monocamada automontada de
dodecanotiol possui uma natureza hidrofébica € um denso
empacotamento. A supressdo quase total da corrente elétrica do
eletrodo de Au/dodecanotiol em meio de uma solugdo aquosa de
KsFe(CN)s mostrou que o dodecanotiol forma uma monocamada
eletroinativa sobre a superficie de Au. Porém, a comparagéao entre os
valores obtidos de taxa de transferéncia eletronica tedrica e
experimental de ions redox para a superficie do eletrodo indicou que
0 tunelamento eletrénico pode ocorrer pela monocamada pela
presenca de defeitos. O alto valor de cobertura calculado para a SAM
de dodecanotiol nos permitiu concluir que esses defeitos eram
poucos, mas existem em porcentagem de 6%. Estes defeitos podem
influenciar na morfologia dos filmes de PMET e PANI depositados
sobre os eletrodos de Au/SAM, fazendo com que as irregularidades
na SAM facam com que os filmes também crescam de maneira

irregular.
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A partir dos voltamogramas ciclicos obtidos durante a sintese
do PMET pudemos concluir que a presenca da SAM de dodecanotiol
aumenta o valor do potencial inicial de oxidacdo do 3-metiltiofeno.
Através dos valores de carga total final das sinteses de PMET sobre os
eletrodos de Au e Au/SAM, notamos que as etapas de formacido dos
filmes ndo eram alteradas. Porém, enquanto que os filmes
depositados sobre os eletrodos de Au/SAM apresentavam uma
morfologia sem defini¢ao aparente, os filmes depositados sobre os
eletrodos de Au apresentaram uma morfologia fibrilar, formada por
agregados lineares. Os filmes depositados sobre Au apresentaram
uma morfologia mais uniforme e menores valores de rugosidade
quando comparados aos filmes depositados sobre Au/SAM.

Ao contrario do que se observou com o PMET, os
voltamogramas ciclicos durante a sintese da PANI nos permitiu
concluir que a presenca da SAM de dodecanotiol sobre os eletrodos
de Au acelera o processo de oxidac¢do da anilina. Além disso, através
dos valores de carga total final, observamos um valor menor de taxa
de crescimento do filme de PANI no eletrodo Au/SAM. Em relacdo a
analise morfolégica, enquanto que os filmes de PANI depositados
sobre os eletrodos de Au apresentaram uma morfologia sem a
distingdo de agregados, para os filmes depositados sobre os eletrodos
Au/SAM foi possivel distinguir agregados de largura média de 100 a

150 nm. O valor de rugosidade dos filmes de PANI nos eletrodos
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Au/SAM mostrou-se muito maior do que o valor encontrado para os

filmes em Au.
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