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SIMBOLOS

E: varidvel potencial aplicado

E,.: potencial de pico anddico

E,.: potencial do primeiro pico catédico

F: fatores ou varidveis

FC: field cooled

H.: campo coercivo

I: média

1,: densidade de corrente de pico anddica

i.: densidade de corrente do primeiro pico catédico
1max. densidade de corrente maxima

1min: densidade de corrente minima

i3,: densidade de corrente para o tempo de 3,0 s

M: variavel monOmero

M.,: magnetizagdo remanente

M;: magnetizacao de saturacdo

MS: interacdo entre as varidveis mondmero e eletrolito suporte
PHth: poli(3-hexiltiofeno)

PMth: poli(3-metiltiofeno)

Q: carga referente a curva de crescimento

Q.: densidade de carga total

S: varidvel eletrdlito suporte

SE: interacdo das varidveis eletrélito suporte e potencial aplicado

T: temperatura

tmax: t€EMPO MAXimo

tmin: tempo minimo

v: velocidade de varredura

X2 valor obtido pelo Teste de Bartlett
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A : comprimento de onda

ZFC: zero field cooled
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RESUMO

Neste trabalho foram estudados dois polimeros obtidos de derivados
alquilicos do tiofeno, o poli(3-metiltiofeno) e o poli(3-hexiltiofeno). Para estes
polimeros foram analisados os efeitos das varidveis de preparacdo nas suas
propriedades eletroquimicas, utilizando a técnica de planejamento fatorial. As
variaveis de preparacdo investigadas foram o eletrélito suporte e o potencial
aplicado durante a sintese dos polimeros. Desta forma, foi realizado um
planejamento fatorial 2° para cada polimero. Foi feito ainda, um terceiro
planejamento fatorial 2% usando como varidveis 0 mondmero e o potencial
aplicado, para entdo comparar os diferentes polimeros. Toda esta andlise
eletroquimica foi feita para aprofundar o conhecimento do comportamento
destes polimeros, para entdo realizar o estudo magnético. Foram analisadas as
propriedades magnéticas do poli(3-metiltiofeno) e observada uma fase
ferromagnética fraca quando o polimero estava parcialmente dopado com anions
ClO, e conformado na forma de pastilha. Este comportamento magnético foi
observado na faixa de medida de 1,8 K a 300 K, usando um magnetometro
SQUID. Foi observado que a magnetizacdo depende da pressdo usada nas
pastilhas e da quantidade de dgua presente na sintese. O carater intrinseco deste
comportamento foi comprovado através de andlise por absor¢do atdomica. Foi
observado que o polimero possui diferentes fases magnéticas: diamagnética,

paramagnética, ferromagnética, antiferromagnética e ainda metamagnética.
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ABSTRACT

In this thesis two polymers obtained from alkyl derivatives of
thiophene, poly(3-methylthiophene) and poly(3-hexylthiophene) were studied.
The effects of preparation variables on their electrochemical properties using the
factorial design were analyzed. The preparation variables investigated were the
supporting electrolyte and the synthesis applied potential. Then, a factorial
design 2* was performed for each polymer and was made too a third factorial
design 2°, comparing the monomer and the potential. All the electrochemical
analyses were made to understand the polymer behavior as a first step for the
magnetic study. The magnetic properties of poly(3-methylthiophene) were
analyzed and the weak ferromagnetic phase was observed in their pressed pellets
as the polymer was partially doped with ClO4 anions. This magnetic behavior
was observed in full range from 1.8 K to 300 K with measurements performed
using a SQUID magnetometer. The magnetization depends on the pressure used
to prepare the pellets and the water content of the solvent used for the synthesis.
The intrinsic character of this behavior was shown from atomic absorption
analysis that discarded contamination. It was observed that the polymer shows
different magnetic phases: diamagnetic, paramagnetic, ferromagnetic,

antiferromagnetic and metamagnetic.
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CAPITULO1

1 - Introducao

Neste capitulo serd apresentada uma introdugdo sobre polimeros condutores,
iniciando com um historico, onde serd relatada a descoberta dos polimeros
condutores mais conhecidos. Serd descrito o estudo dos poli(3-alquiltiofenos)
apresentando o efeito das varidveis de preparagdo. Serd mostrada a influéncia
da dgua nas propriedades dos polimeros condutores. Serdo explicados alguns
conceitos sobre planejamento fatorial. Finalmente serd apresentada uma

revisdo sobre magnetismo.

1.1 — Historico

Polimeros condutores sdo materiais organicos que possuem como
caracteristica estrutural a conjugacdo das unidades monoméricas e podem sofrer
reacoes de reducdo e oxidacdo. Estes polimeros insaturados possuem elétrons
que podem ser facilmente removidos, ou adicionados, na cadeia polimérica.
Caracterizam-se ainda por possuirem propriedades elétricas, magnéticas e
Opticas, tipicas de comportamento metélico, mas com propriedades mecanicas e
processabilidade em solu¢do comumente associada a polimeros convencionais.

A descoberta dos polimeros condutores data de 1977 quando
CHIANG et al.' observaram que o tratamento do poliacetileno com iodo
provocava um aumento na sua condutividade de doze ordens de grandeza.
Entretanto, apesar dos altos valores de condutividade que foram alcancados com
este polimero, ele ndo possuia estabilidade ao meio ambiente adequada para o
uso em aplicacdes tecnoldgicas. A partir dai, novos estudos levaram a

descoberta de novos polimeros condutores, estdveis a0 meio ambiente.
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Em 1979, DIAZ et al.* produziram o primeiro filme de polipirrol
estavel ao meio ambiente e com alta condutividade. Em 1980, DIAZ e LOGAN?®
conseguiram um filme estdvel de polianilina. A preparacdo quimica do
politiofeno e seus derivados € conhecida desde o inicio da década de 80 relatada
por LIN e DUDEK". A preparacio eletroquimica, por outro lado, foi realizada
pela primeira vez, em 1982, por TOURILLON e GARNIER’, embora estudos de
oxidacdo de diferentes mondmeros derivados do tiofeno ja tivessem sido
realizados por DIAZ et al.’® Desde entdo, outros polimeros condutores também
foram estudados, entre eles, o polifurano e o poli(p-fenileno), cujas estruturas

estdo esquematizadas na Figura 1.1.

Poliacetileno /\/\/\/\/\/\

H

A
e O
«S ) \\S ) \\S ) \\i%
e tatatats
e {5-0-0-0-

pamims [N O C

FIGURA 1.1: Estruturas de alguns polimeros condutores.

Os polimeros condutores podem ser usados na constru¢do de

diversos dispositivos eletroquimicos, como por exemplo, em baterias de alta

13-20

. . 7-12 . .. A e . .
densidade de energia’ °, dispositivos eletrocromicos ~ ", transistor de efeito de
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2125 4 . 2631 3239 . . 404
campo 3 diodos emissores de 1uz’®?!, sensores 9, células fotovoltaicas**™*,

P cpe o o 44-4
musculos artificiais***

, etc.

A aplicagdo dos polimeros condutores estd cada vez mais se
dirigindo no campo da nanociéncia para a obtengdo de materiais
“nanoeletronicos”, os quais seriam jungdes eletronicas e dispositivos menores do
que o didmetro de um fio de cabelo. Assim, existe um grande interesse na

-5 . ~
202 para a aplicacdo em

obtencao de fibras muito finas de polimeros condutores
dispositivos “nanoeletronicos”. Também, para o futuro, espera-se a substituicao
dos metais utilizados em materiais eletrobnicos por polimeros condutores, que

seriam os “plasticos eletronicos”.

1.2 — Propriedades dos poli(3-alquiltiofenos)

Os polimeros condutores derivados de heterociclos de cinco

membros, como o politiofeno, tém se destacado devido a boa estabilidade e facil

4,53-55 5,56-58

processabilidade. As sinteses quimicas e eletroquimicas dos
politiofenos tém sido bastante estudadas.

A preparacio do polimero através da sintese eletroquimica ¢é
vantajosa porque o polimero ja € depositado sobre um contato elétrico e também
porque consegue-se obter filmes finos. Na sintese eletroquimica o nimero de
parametros que controla a reacdo € maior do que na sintese quimica. A sintese
quimica € util quando de deseja obter uma grande quantidade de polimero,
portanto, em aplicacdes tecnoldgicas este método de sintese € mais utilizado. A
Figura 1.2 representa o mecanismo proposto para a sintese eletroquimica dos

politiofenos™.
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FIGURA 1.2: Mecanismo da sintese eletroquimica de politiofenos.

Na polimerizacdo eletroquimica, o primeiro passo consiste na
oxidacdo do mondmero para seu radical cdtion. O segundo passo envolve a
ligacdo de dois radicais para produzir um intermedidrio, o bitiofeno, o qual
conduz a um dimero apds a perda de dois prétons e rearomatizacdo. A
aromatizagao do intermediério bitiofeno ocorre através de um subseqiiente passo
quimico. Devido ao potencial aplicado, o dimero, o qual é mais facilmente
oxidado do que o mondmero por causa da sua menor energia, forma
rapidamente um novo cétion radical e se liga com um outro radical monomérico.
A eletropolimerizacdo entdo procede através de sucessivas oxidagdes e
rearomatizacoes até o polimero tornar-se insolivel no meio eletrolitico e
precipitar-se na sua forma oxidada sobre a superficie do eletrodo™.

Nos ultimos anos tem ocorrido um grande progresso no controle da
estrutura e propriedades dos politiofenos, sendo que a condutividade do poli(3-
metiltiofeno) pode alcancar valores da ordem de 500 S cm™ quando preparados
em condicdes de sintese otimizadas’®. Alguns autores””** demonstraram que o

aumento da condutividade esta diretamente relacionado ao aumento do
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comprimento da conjugac¢do principal do polimero. Os filmes finos de polimeros
condutores sdo mais compactos e mais condutivos do que filmes mais espessos,
pois o comprimento da conjugacio principal é mais extenso em filmes finos™".
Portanto, a estrutura molecular e o arranjo das cadeias poliméricas estdo sujeitas
a um aumento na desordem com o decorrer da polimerizacao, pois a espessura
aumenta.

No entanto, apesar da boa condutividade apresentada pelos
politiofenos, a maioria destes polimeros sdo insoliveis e ndo se fundem mesmo

54-56 .
, € 1sto

na faixa de temperatura préxima ao seu ponto de decomposi¢ao
ocorre devido a rigidez da conjugacdo e da forte interagdo intercadeia. Esta
insolubilidade era o maior obstdculo, tanto para a caracterizagdo dos politiofenos
por técnicas onde se utiliza o polimero em sua forma soldvel quanto para suas
aplicagdes tecnoldgicas.

LIN e DUDEK"* mostraram que a preparacio do politiofeno por
sintese quimica, pela reacdo de Grignard, produz 20% de material soluvel em
cloroférmio. Esta fracdo solivel, a qual contém cadeias oligoméricas curtas,
apresenta alta condutividade. Mas, ainda assim, a aplicagdo pratica é muito
limitada. No entanto, os poli(3-alquiltiofenos) tém atraido grande interesse
devido a sua significativa melhora na solubilidade e na capacidade de se
fundirem, por aquecimento, em uma faixa de temperatura relativamente baixa,
sendo que estas propriedades sdo decorrentes das cadeias carbOnicas longas
ligadas na posic¢ao 3 do anel de tiofeno. Derivados de politiofenos com grupos
alquilicos igual ou maior do que butil t€m se mostrado soliveis, a temperatura
ambiente, em tetrahidrofurano, diclorometano, cloroférmio, benzeno, tolueno,

56,63-64

xileno, nitrobenzeno, benzonitrila e tetrahidronaftaleno . Estes polimeros

soliveis podem ser processados em filmes de suas solu¢des’ >, Os filmes
obtidos por ‘“casting” apresentam propriedades eletroquimicas e Opticas

parecidas com as dos filmes obtidos por processo eletroquimico®®.
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Poli(3-alquiltiofenos) com cadeias alquilicas contendo de 1 (PCIT)
até 20 carbonos (PC20T) tém sido preparados por sintese eletroquimica’®®*®. A
condutividade diminui com o comprimento da cadeia alquilica, mas mantém-se
em um alto nivel de até 70 S/cm®.

RONCALI et al.®* observaram que o comprimento da cadeia
alquilica produz pouco efeito sobre a reagdo de polimerizacdo, mas afeta a
estrutura e propriedades do polimero resultante. Assim, aumentando o
comprimento da cadeia alquilica de 7 a 9 carbonos, ocorre uma extensao no
comprimento da conjugacdo principal e um aumento na reversibilidade
eletroquimica. Estes efeitos sdo acompanhados pelas fortes modificacdes na
morfologia dos filmes poliméricos que permanecem altamente condutores. Pelos
voltamogramas ciclicos dos diferentes poli(3-alquiltiofenos), os autores
observaram que ocorre uma diminuicdo dos sitios eletroativos quando o
comprimento da cadeia alquilica aumenta. Este fator resulta em modifica¢des na
espessura e morfologia dos filmes. Enquanto PC2T e PC3T formam filmes
muito compactos, similares a PC1T, os seguintes termos da série apresentam
estruturas menos regulares e mais porosas. Assim, os filmes apresentam
agregados com dimensdes aumentadas quando o comprimento da cadeia
alquilica aumenta. Os autores fizeram ainda uma comparacdo na condutividade
dos diferentes polimeros e observaram que apesar da presen¢a de longas cadeias
alquilicas o polimero mantém-se altamente condutor®. A condutividade diminui
abruptamente para PC14T e PC18T. Esta diminui¢do € provavelmente causada
pelo aumento da por¢ao de material isolante no polimero, provocado pela longa
cadeia alquilica. No entanto, a diminuicdo da condutividade parece

relativamente limitada para polimeros até PC10T.

LI e AOKI® estudaram a solubilidade dos filmes de poli(3-
hexitiofeno) preparados quimicamente e eletroquimicamente. Os autores
observaram que o filme sintetizado quimicamente, e entdo reduzido, podia ser

parcialmente  dissolvido em  cloroférmio. Os  filmes  oxidados
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eletroquimicamente em baixos potenciais eram completamente dissolvidos em
cloroférmio, ja em potenciais mais altos os filmes tornavam-se insoldveis, e
ainda, quando a oxidacdo foi realizada acima de 0,9 V (vs Ag) foi obtido um gel
insoldvel. Desta forma, fica claro que politiofenos com cadeias alquilicas longas
favorecem a solubilidade do polimero, mas as condi¢des de sintese afetam de
maneira muito forte as suas propriedades, incluindo a sua solubilidade.
VILLAREAL et al.®” estudaram o mecanismo de nucleacio e
crescimento do politiofeno, poli(3-metiltiofeno) e poli(3-hexiltiofeno)
eletrogerados potenciostaticamente. Os autores observaram que o mecanismo de
nucleacdo e crescimento é afetado pelo tamanho da cadeia alquilica. O
politiofeno e poli-3-metiltiofeno apresentam mecanismos similares, ja o poli(3-
hexiltiofeno) seguiu um mecanismo diferente, sendo que neste caso a formacao
de oligbmeros, e a subsequente eletrodeposicao ocorrem em uma velocidade
mais lenta. Portanto, estes resultados mostraram que o comprimento da cadeia
alquilica produz um efeito sobre a reacdo de polimerizacdo, contradizendo o
descrito por RONCALI et al.”?, onde o autor considerava que causava pouco
efeito. De fato, a reacao de polimerizagdo realmente deve ser bastante
influenciada pelo comprimento da cadeia alquilica, ja que ocorrem modificacdes

na solubilidade, condutividade, morfologia e estrutura do polimero.

SKOMPSKA e SZKURLAT® compararam os voltamogramas
ciclicos do poli(3-dodeciltiofeno) e poli(3-hexiltiofeno). Observaram que as
formas das curvas s@o similares, no entanto os picos redox do poli(3-
hexiltiofeno) ocorrem em potenciais mais negativos. Isto pode ser explicado
pela mais facil rotacdo entre as unidades monoméricas adjacentes devido as

cadeias alquilicas mais curtas.

Assim, € observado que o comprimento da cadeia alquilica nos
poli(3-alquiltiofenos) modifica as propriedades dos polimeros, isto €, 0 aumento
da cadeia alquilica aumenta a solubilidade, a qual € de grande importancia para a

utilizacdo desses polimeros em aplicacdes tecnoldgicas; diminui a
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condutividade, mas mantendo mesmo assim bom condutores, e modifica a
morfologia dos filmes. O aumento do tamanho da cadeia alquilica provoca uma
extensdo na conjugacdo principal do polimero aumentando o ordenamento da
cadeia polimérica.

Entretanto, as propriedades dos politiofenos nao sdo apenas
afetadas pela variacdo do tamanho da cadeia alquilica. As condi¢des de sintese
do polimero sdo fatores de grande importancia e que modificam muito as suas

propriedades e, assim serdo discutidas no item seguinte.

1.3 — Efeito das varidveis de preparacao nas propriedades dos

polimeros condutores

A eletropolimerizacdo dos polimeros condutores envolve muitas
varidveis experimentais, como por exemplo, o solvente, concentracdo dos
reagentes, temperatura, dopante, natureza e forma dos eletrodos e também as
condicoes elétricas aplicadas. Como conseqiiéncia da diversidade desses
parametros, pode-se, entdo, obter polimeros com propriedades bastante
diversificadas. No entanto, devido a interdependéncia de muitas varidveis
experimentais, as andlises dos efeitos de um parametro individual e,
conseqiientemente, a otimizacdo das condi¢des de sintese, constituem um
problema complexo.

O mecanismo envolvido na eletropolimerizagdo, bem como o
mecanismo de condugdo do polimero, sdo tdo complexos que desde o trabalho
de TOURILLON e GARNIER’ muitos autores tm investigado os processos
eletroquimicos em politiofeno e seus derivados®™”’. Assim, como os processos
eletroquimicos sdo afetados pelas varidveis de sintese € importante analisar o
efeito das varidveis sobre os polimeros formados.

78-79

Estudos descrevem ™ " a sintese de filmes de poli-3-metiltiofeno em

diferentes eletrdlitos suporte e foi observado que os valores dos potenciais de
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pico anddicos, obtidos das voltametrias ciclicas, sdo maiores quando o raio
i0nico usado na sintese aumenta. Assim, o poli(3-metiltiofeno) € mais
facilmente oxidado com fons compensadores de carga menores, pois 0s dnions
pequenos podem difundir para o interior do filme mais facilmente, ja que os
anions menores sdo menos solvatados. A energia de reorganizacio estrutural
diminui com o aumento do raio i6nico do dopante, sendo que este efeito também
foi observado por PEULON et al.*, para filmes de poliselenieniltiofeno.

CASALBORE-MICELI et al®' estudaram as propriedades
morfoldgicas, eletroquimicas e Opticas de filmes de poli(4,4’-dipentoxi-2,2’-
bitiofeno) e observaram que estas propriedades dependem da espessura do filme
e do eletrdlito usado na sintese.

Como visto até agora, o anion dopante exerce grande influéncia nas
propriedades dos politiofenos, mas é no processo de polimerizagdo que as
principais modificacdes ocorrem. SCHREBLER et al.** estudaram o mecanismo
de nucleagdo e crescimento do politiofeno utilizando-se C10,, BF, e PFs como
contra-ions, em meio de diclorometano. Os autores observaram que o processo
de nucleagdo ocorre de forma mais rédpida quando se usa ClO, e BF,, os quais
sdo anions menores. Isto deve ocorrer por causa da alta insolubilidade dos
aglomerados oligoméricos presentes na regido de alta densidade oligomérica,
onde o anion participa formando o par i6nico com o oligbmero carregado,
portanto, os aglomerados insoliveis precipitam mais rapidamente sobre a
superficie do eletrodo. O anion PFg favorece a formacdo de oligdmeros e
conseqiientemente uma deposi¢cdo de filmes mais eficiente. Uma possivel
explicacdo seria o aumento do carater basico, o qual favorece a perda de H' no
processo de polimerizagdo, assim os aglomerados oligoméricos sdao mais
soliveis, causando um aumento no volume e na viscosidade da regido de alta
densidade oligomérica, o que produz uma limitacao na difusdo dos mondmeros
em direcdo a superficie do eletrodo tornando sua participacdo mais importante.

Devido a maior solubilidade dos aglomerados oligoméricos estes continuam
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reagindo e, portanto, quando adsorvidos na superficie do eletrodo formam
polimeros com cadeias mais longas.

KABASAKALOGLU et al.® estudaram o efeito do eletrélito
suporte em filmes de politiofeno. Os autores utilizaram os seguintes anions
dopantes: ClO,, BF; e PF¢ e assumiram o conceito de que o anion ClO, € uma
base forte e o metal (Pt) € um 4cido fraco, portanto concluiram que a platina
adsorve preferencialmente as bases fortes, como os anions como BF, e PF¢, do
que o anion ClO,. Assim, é muito mais facil o radical cétion reagir com BF; e
PF¢ do que com ClO,. A adsorcdo dos ions BF; e PFq sobre a superficie de
metal cria sitios para o crescimento da cadeia polimérica. Desta forma, os
autores observaram a formagdo de polimero, filme preto depositado na
superficie do eletrodo, em meio contendo ions BF, e PF4 enquanto observaram
apenas a formacdo de oligdbmeros em meio contendo ClO4. Os autores
consideram o anion ClO; como sendo uma base forte e que o complexo
formado entre o anion ClO, e o radical cdtion ndo pode manter-se absorvido na
superficie do eletrodo e mantém-se no estado de oligdmero. Este resultado nio

7 = 2 e
88 , onde a sintese de

concorda com a maioria dos trabalhos da literatura
politiofeno em meio contendo anions ClO, é estudada. KABASAKALOGLU et
al.®® consideram o anion ClO4 sendo uma base forte, o que nao é correto, pois
como este anion € derivado de um 4cido muito forte ele deve resultar em uma
base fraca. Desta forma, o esperado seria realmente os resultados obtidos por
SCHREBLER et al.** onde o anion ClO, forma depésito mais rdpido na
superficie do eletrodo devido ao seu pequeno carater basico, o qual ndo favorece
a perda de H, assim os aglomerados oligoméricos sdo mais insoldveis e
precipitam rapidamente na superficie do eletrodo.

Para filmes de polipirrol também foram observadas modificagdes
em suas propriedades com a variacdo do eletrdlito suporte na sintese do

polimero. KAPLIN e QUTUBUDDIN® observaram que os filmes preparados

em meio de ClO4 eram rugosos enquanto que aqueles preparados em meio de
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tosilato (TsO") eram homogéneos e aderiam mais fortemente ao eletrodo. Isto
deve ocorrer porque o anion provoca um aumento na conjugacao do polimero.
OTERO ef al® analisaram a oxidacio de filmes de polipirrol contendo
diferentes eletrdlitos. Assim, observaram que um aumento no tamanho do
contra-ion envolve um forte aumento na dificuldade de abrir a cadeia polimérica
durante a oxidagdio. LEVI et al.*® mostraram como a resposta da voltametria
ciclica de um filme de polipirrol € afetada pela escolha do contra-ion na solugdo,
usando ClO, e TsO’, e demonstraram que a atividade redox € fortemente
reduzida em solucdo de anions de tamanho maiores.

BRIE et al.”’ analisaram a estabilidade da condutividade elétrica de
filmes de polipirrrol dopados com diferentes contra-ions. Observaram que os
filmes dopados com o contra-ion organico TsO™ possuiam melhor estabilidade
do que aqueles preparados com contra-ions inorganicos, ClO,, BF, e NOj.
Com contra-ions inorganicos foi observado apenas queda na condutividade com
o envelhecimento dos filmes, j4 com o anion TsO™ foi observado um aumento na
condutividade nos primeiros dias e uma queda mais lenta com o posterior
envelhecimento. Um aumento similar na condutividade do polipirrol dopado
com 4nion TsO também foi demonstrada por SUN er al.®. Este aumento na
condutividade, nos primeiros dias apds a sintese, deve estar relacionado com a
diminuic¢ao na quantidade de solvente contida no filme, e a posterior diminui¢ao
apds tempos mais longos seria devido ao ataque de oxigénio no sistema
polimérico conjugado. Provavelmente o anion TsO possui uma interacao mais
forte com solvente. O aumento na condutividade no polipirrol dopado com &nion
TsO™ quando comparado com o anion ClO, também foi observado por KUDOH
et al.*’ e os autores consideraram dificil atribuir este aumento na condutividade
apenas a volatilizacdo do solvente residual e propuseram que deva ocorrer
algum fendmeno entre os poélarons e bipSlarons responsdveis por este

comportamento.
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SILK er al.” realizaram um estudo da morfologia de filmes de
polipirrol, através de microscopia de forca atdomica, variando-se a natureza do
anion dopante. Para isto, utilizaram KCl, Na,SO,, NaClO, e dodecilsulfato de
sédio como eletrélito suporte. Observaram que a influéncia do anion dopante
aparece quando aumenta a espessura do filme. Em filmes com espessura abaixo
de 1000 nm a morfologia ndo era diferenciada utilizando-se os varios anions,
pois as primeiras particulas de polimero sdo orientadas sobre o eletrodo. Em
filmes mais espessos conseguiu-se observar que a sintese com os anions ClO4 e
CI apresentam uma estrutura globular, menos homogénea.

O processo de dopagem é representado tanto pela inser¢do de
anions, durante a oxidacdo ou pela exclusdo de cédtions da matriz polimérica.
Desta forma, ndo € apenas o anion dopante que exerce influéncia nas
propriedades dos polimeros, mas o cation também deve ser considerado. Varios

trabalhos mostraram’ >

que ocorre um aumento no potencial de pico
voltamétrico do polimero com o aumento do raio idnico do cétion do eletrélito
suporte. Portanto, cations menores possuem uma maior mobilidade para deixar a
cadeia polimérica. Entretanto, a influéncia do anion é muito mais marcante nas
propriedades dos polimeros, pois € ele quem participa na formacdo do par
10nico, o qual envolve a polimerizacao.

A concentracdo de mondmero é uma varidvel de sintese que
também possui grande influéncia nas propriedades dos polimeros. Alguns
autores’> ' analisaram o efeito da concentracio de mondmero durante o
crescimento de polipirrol e observaram um aumento no transiente de corrente
com o aumento da concentracao de mondmero. Portanto, a velocidade da reacao
torna-se maior.

SATO et al.” analisaram a condutividade do poli(3-metiltiofeno)
variando a concentracdo de mondmero. Os autores observaram um aumento na

condutividade até a concentragdo de aproximadamente 0,20 mol dm>, acima

desta concentracdo observaram uma diminui¢do na condutividade. Isto deve
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ocorrer porque em baixas concentracdes de mondmero a velocidade da reacdo é
mais lenta proporcionando polimeros com cadeias mais longas e bem
organizadas e, portanto, um aumento na condutividade.

MANDIC et al.”” analisaram o processo de nucleacio e crescimento
da polianilina e também observaram um aumento na corrente com o aumento da
concentracdo de mondmero, assim a velocidade aumenta.

VILLAREAL et al’® estudaram o efeito da concentracio de
mondmero sobre o mecanismo de nucleacdo e crescimento do politiofeno.
Observaram que, com o aumento da concentracdo de mondmero a contribuicdo
do mecanismo de nucleacido instantinea diminui e da nucleagdo progressiva
aumenta. Este fato pode significar que o processo de transferéncia de carga
ocorre de forma mais rdpida, assim a velocidade de polimerizacdo aumenta,
implicando em polimeros com cadeias mais curtas.

Além das varidveis descritas acima, a temperatura também exerce
um efeito importante na sintese dos polimeros condutores. SATO et al.”’
observaram, para o poli(3-metiltiofeno), que a condutividade quase nao varia
quando o polimero € sintetizado em temperaturas entre —15 até 5 °C; acima de 5
°C a condutividade diminuia e, abaixo de —15° C, nenhum filme é depositado na
superficie do eletrodo. GHOLAMIAN ¢ CONTRACTOR”’ mostraram que
filmes de polianilina s3o altamente condutores quando sintetizados
eletroquimicamente a baixas temperaturas. Medidas de resisténcia elétrica in situ
desses filmes mostraram um aumento na condutividade de quase duas ordens de
grandeza quando a temperatura de sintese era diminuida de 30 para 0 °C. Os
autores observaram também que existe uma mudanga pronunciada no
comportamento eletroquimico com a variagdo da temperatura de sintese”’.

OTERO et al”® observaram um aumento na corrente quando a
temperatura de polimerizagdo diminuia de 60 para —12 °C. Isto sugere a presenca
de reacOes paralelas a altas temperaturas, que geram produtos nao poliméricos.

Ja os filmes poliméricos formados a temperaturas mais baixas mostravam
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melhor eficiéncia de carga armazenada, o que pode estar relacionado com a
melhor condutividade dos filmes formados a temperaturas mais baixas.
MATTOSO et al.”” observaram que a massa molar da polianilina
aumentava quando a polimerizagdo procedia de -40 a 0 °C. Foi observado'”,
para a polianilina, que temperaturas baixas e a presenca de sais adicionais na
solucdo de reacdo aumentam o momento de dipolo e isto favorece a producdo de

1
estudos sobre a

polimeros de alta massa molar. Foram realizados também'
polimerizacdo quimica da anilina em solu¢do de HCl em baixa temperatura e o
polimero resultante tinha uma massa molar dez vezes mais alta do que aquele
preparado em temperatura ambiente.

TESHIMA et al'” mostraram os efeitos da temperatura de
polimerizacdo sobre a estrutura, morfologia e condutividade de depdsitos de
polianilina e observaram a formacdo de grandes nimeros de nicleos sobre o
eletrodo quando a temperatura de eletropolimerizacdo era diminuida. A
formacdo mais lenta da cadeia de polimero em temperaturas mais baixas produz
filmes mais uniformes e mais densos do que em altas temperaturas. A
morfologia densa e uniforme tem uma vantagem para o contato elétrico entre
deposito e eletrodo, e também na condutividade.

STEJSKAL el al.'” observaram que quando a temperatura diminui,
o peso molecular e a cristalinidade da polianilina aumentam, e a morfologia
varia de granular para macroporos. No entanto, a condutividade elétrica
mostrou-se independente da temperatura, portanto, independente do peso
molecular. Este resultado ndo seria esperado, pois a temperatura € uma varidvel
importante, sendo que o esperado seria um aumento na condutividade com a
diminui¢do da temperatura, pois nesta condicao tem-se uma polimerizacdo mais
lenta, o que implica em polimeros com cadeias mais longas.

HU e XU'™ estudaram as propriedades de alguns derivados de
tiofeno, sendo que todos os polimeros foram sintetizados em baixas

temperaturas. Concluiram que os polimeros obtidos possuiam maior peso
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molecular, menor quantidade de defeitos e aumento na cristalinidade quando
comparados com aqueles obtidos a temperatura ambiente.

O potencial aplicado durante a sintese de polimerizacdo também ¢é
uma varidvel muito importante e existem muitos estudos a este respeito. Alguns

2.1 . . ~ . . ..
8082105 analisaram a oxidacdo do tiofeno em diferentes potenciais e

autores
observaram um aumento na densidade de corrente com o aumento do potencial
aplicado. O mesmo tipo de comportamento foi observado para o polipirrol ao
aumentar o potencial aplicado’”.

Em estudos com o poli(tiofeno-3-metanol) foi observado que, no
inicio da polimerizacdao, ao aumentar o potencial aplicado, a densidade de
corrente aumenta, mas apés um determinado intervalo de tempo em altos
potenciais aplicados causa uma diminui¢io na densidade de corrente’’. OTERO

1'% também observaram este comportamento para filmes de polipirrol.

eta

No mecanismo de nucleacdo e crescimento do polimero, o potencial
aplicado deve influenciar principalmente o processo tridimensional progressivo,
pois a formacdo de nicleos aumenta com o potencial®’. A diminuicdo na
densidade de corrente, observada por alguns autores’ "', deve ocorrer porque
provavelmente o polimero alcangou um determinado nivel de dopagem onde ndo
ocorre mais a sua formacao.

Pode ser concluido que as varidveis de preparacdo possuem
importantes influéncias sobre as propriedades dos polimeros condutores. No
entanto, existe ainda uma varidvel de muita importancia, que é a quantidade de
dgua na solugdo durante a polimerizagao do tiofeno. Neste trabalho de doutorado

foi observado que esta varidvel influencia fortemente as propriedades do

polimero e, portanto, serd discutida separadamente no item seguinte.
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1.4 — Influéncia da agua na preparacao do poli(3-metiltiofeno)

Durante este trabalho de doutorado, foi observado que a presenca
de pequenas quantidades de d4gua modificava muito as propriedades magnéticas
do poli(3-metiltiofeno). Assim, foi realizado um estudo das propriedades do
polimero na presenca de dgua, para entdo poder entender o que este efeito causa
em suas propriedades magnéticas.

O solvente do meio eletrolitico exerce um forte efeito sobre a
estrutura e propriedades dos filmes de politiofenos. Portanto, o solvente deve
apresentar uma alta constante dielétrica, para garantir a condutividade id6nica do
meio eletrolitico, e uma boa resisténcia eletroquimica contra a decomposi¢ao em
altos potenciais requeridos para oxidar o anel de tiofeno.

Em contraste com o polipirrol e a polianilina, os quais podem ser
obtidos em meio aquoso, os politiofenos sdo geralmente sintetizados pela
oxidagdo eletroquimica do mondmero em um meio organico como acetonitrila
ou carbonato de propileno®™'”’. O polipirrol polimeriza mais rdpido na presenca
de solvente polar, como a 4gua, do que em solventes aproéticos. Por causa da sua
alta constante dielétrica, a 4gua reduz a repulsdo eletrostitica entre os
mondmeros pirréis carregados e oligdmeros'®. Isto explica porque mais
produtos de oxidagdo soluveis sdo formados em meio de acetonitrila do que em
meio de acetonitrila contendo dgua'”. DOWNARD e PLETCHER'" também
consideraram que a polimerizacdo do polipirrol em meio de acetonitrila é
beneficiada quando adicionadas pequenas quantidades de 4dgua no meio
reacional. Os autores observaram que quando o meio reacional ndo continha
dgua os filmes formados eram descontinuos. Desta forma, a 4gua pode
influenciar na solubilidade dos oligdmeros ou na velocidade de conversao do
radical cétion do pirrol para polimero.

Ainda ndo € claro como a quantidade de 4gua pode mudar o

mecanismo de reacdo entre pirrol e tiofeno. No entanto, isto poderia estar
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relacionado com o potencial de oxidacdo do mondmero e a nucleofilicidade do
solvente. O potencial de oxidagdo do tiofeno é maior que o do pirrol, e a 4gua é
mais nucleofilica do que a acetonitrila. No caso do polipirrol, a alta constante
dielétrica da dgua acelera a reacdo, enquanto a0 mesmo tempo, por causa do
mais baixo potencial de oxidacdo do mondmero, a reatividade nucleofilica entre
a dgua e o polimero € diminuida. Entretanto, no caso do tiofeno, devido ao seu
mais alto potencial de oxidacdo é considerado mais reativo do que o pirrol, e
entdo polimeriza em acetonitrila, sendo que pequenas quantidades de dgua sdo
suficientes para bloquear futuros crescimentos da cadeia oligomérica'".

Na literatura existem controvérsias a respeito do efeito da dgua nas
propriedades dos politiofenos. Alguns trabalhos mostram que ¢é possivel
sintetizar os politiofenos na presenca de dgua, outros acreditam que a 4gua
deteriora a reacao de polimeriza¢do modificando o comprimento da conjugacao
e condutividade do polimero. Por exemplo, DOWNARD e PLETCHER'"?,
através de experimentos de salto de potencial, observaram baixas correntes de
oxidacdo na polimerizacio em meio de acetonitrila contendo pequenas
quantidades de 4dgua e assim concluiram que a 4gua inibe o processo de
formacdo de filme porque o radical cédtion do tiofeno reage com a dgua ou
porque a presenca da dgua forma uma camada nio condutora e passivante sobre
a platina ou superficie do politiofeno. Assim, consideraram que a presenga de
agua impede que a polimerizacdo catidnica ocorra. HILLMAN e MALLEN'"
também realizaram a polimerizacdo do tiofeno, em meio de acetonitrila, através
do método de salto de potencial e observaram um aumento inicial na corrente
seguido apenas de uma queda. Os autores concluiram que o produto de oxidacao
do mondmero foi bloqueado antes da formacdo de oligdmeros. Este efeito foi
relacionado com a presenca de agua proveniente do solvente, o qual nao havia
passado por um processo de secagem.

O contririo foi observado por TOURILLON e GARNIER"* nos

testes de estabilidade do polimetiltiofeno a partir da ciclagem do polimero entre
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a forma oxidada e reduzida em meio de 50% de acetonitrila e 50% de dgua. Os
autores observaram que apds 1000 ciclos nenhuma degradacio das propriedades
eletroquimicas ocorreu, concluindo que era possivel dopar o polimero em meio
aquoso. CZERWINSKI ef al.'", usando uma emulsio aquosa contendo tiofeno,
foram capazes de obter a oxidagdo eletroquimica do tiofeno e obtiveram filmes
de politiofeno condutor, no entanto, as propriedades morfolégicas e condutoras
eram muito diferentes daquelas geralmente observadas para filmes de
politiofeno sintetizados em meio ndo aquoso.

Posteriormente, uma outra rota para a polimeriza¢ao do tiofeno foi
proposta''® onde foram sintetizados filmes de politiofeno sobre platina e ITO
(6xido de estanho dopado com indio), sendo que o tiofeno foi dissolvido em
solucdes de H;PO, concentradas. A eletropolimeriza¢do era iniciada 24 horas
apds o politiofeno ser misturado com o 4cido e, sob estas condi¢des, a solugdo
tornava-se amarela produzindo oligdmeros de tiofeno. Os autores observaram
que os filmes de politiofeno obtidos sob estas condi¢des diferem um pouco
daqueles obtidos em meio organico e contém alguns grupos carbonilas sobre os
anéis de tiofeno.

BAZZAOUI et al.''” observaram que a eletropolimerizacio do
tiofeno em meio 4cido poderia proceder de acordo com um mecanismo
diferente, e portanto os filmes de politiofeno poderiam ser obtidos sem a
formacdo preliminar de oligdmeros de tiofeno. Os autores descobriram que
HCI1O, concentrado era apropriado para a obtencdo eletroquimica do tiofeno em
baixo potencial (0,9 V versus ECS em vez de 1,6 V em acetonitrila). Além
disso, a polimerizacdo podia ser iniciada imediatamente sem a presenca de
oligdmeros. Esta rota de polimerizacao € similar aquela que os mesmos autores
descobriram para o benzeno, onde foi polimerizado em potenciais muito baixos

'8 Entdo, foi possivel obter filmes de politiofeno

usando um 4cido forte
homogéneos sobre o eletrodo de platina pela eletropolimerizacdo do tiofeno

solubilizado em HCIO, aquoso. Pode-se concluir que o uso deste meio possui
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dois efeitos importantes: aumenta a solubilidade do tiofeno em dgua e diminui o
potencial de oxidacdo do tiofeno, provavelmente pela formacdo de um
complexo-Tt entre 0 mondmero e o dcido. Resultados similares foram obtidos
por HU et al.'"®, que realizaram a polimerizacio do bitiofeno em uma solucéo de
HClO, misturada com acetonitrila e observaram que o potencial de oxidacdo
diminui quando é aumentada a quantidade de d4gua na solucao.

Também foi constatado'™ que o politiofeno preparado em meio
aquoso era mais denso e mais estivel do que aqueles preparados em meio nao
aquoso. Deste modo, foi realizado um trabalho da polimerizacdao do tiofeno em
meio aquoso contendo monomero, dlcool etilico e dcido cloridrico. Os autores
observaram a polimerizacdo do tiofeno e producdo de oxigé€nio no eletrodo de
platina. Conforme o filme de politiofeno foi formado sobre o eletrodo de platina
ocorreu um impedimento na evolucdo de oxigénio e a espessura do filme
aumentou. Assim, os filmes de politiofeno foram sintetizados
eletroquimicamente em solugdes aquosas antes da evolu¢do do oxigénio no
eletrodo de platina. O mecanismo de polimerizacdo de tiofeno em solugdes
aquosas e o comprimento da cadeia do polimero obtido sdo diferentes daqueles
obtidos em meio organico, os quais conduzem a diferentes propriedades
eletroquimicas. Os autores observaram que o comprimento da cadeia de
politiofeno obtido em meio aquoso era mais curto do que aqueles obtidos em
solventes organicos.

BARSCH e BECK'' analisaram a superoxidacdo anddica do
politiofeno, poli(3-metiltiofeno) e polibitiofeno em solucdes contendo
acetonitrila e d4gua. Foi observado que o grau de superoxidacdo aumenta com a
quantidade de dgua. Os autores concluiram que a agua reage com o radical
cation. O oxigénio da dgua forma uma ligacdo dupla com o enxofre do radical
cation, a entrada de outra molécula de &4gua causa outra ligacdo dupla,
posteriormente ocorre a perda do SO, e com o aumento da concentragdo de dgua

a conjugacao do polimero é quebrada, formando grupos terminais -COOH.
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SKOMPSKA et al.'”* analisaram o efeito da dgua e do carbonato
de propileno em filmes de poli(3-hexiltiofeno) e observaram que o nivel de
oxidagdo dos filmes em meio aquoso é muito mais baixo e que a variacdo da
espessura do filme sobre a oxidacdo do polimero, em solugdo aquosa, também é
muito menor. Portanto, como na presenca de dgua o filme € menos dopado, a
quantidade de anions para a compensacdo de carga é menor e por isso os filmes
sdo mais finos.

Analisando o que foi observado na literatura, a insolubilidade do
monomero tiofeno em meio aquoso convencional e o fato de que seu potencial
redox ser mais alto do que o potencial para a decomposi¢io da dgua sdo as duas
principais razdes pela qual o tiofeno ndo polimeriza. Assim, devido a alta
reatividade do radical cédtion tiofeno, a 4gua pode entdo reagir e bloquear a
polimerizacdo. Mas isto ocorre dependendo da quantidade de dgua; em sinteses
com pequenas quantidades de d4gua no meio organico pode-se gerar a formacgao
do polimero, no entanto apresentando cadeias mais curtas.

Todas as dificuldades encontradas na eletropolimerizacdo do
tiofeno em meio aquoso leva a um problema sério, como por exemplo, o
impedimento para algumas aplicagdes industriais. Por isso que existem muitos

114-117,119-12
trabalhos -119-120

onde se relata a preparacdao do polimero em meio contendo
agua e isto prova que € possivel a sua obtencdo. No entanto, suas propriedades
sempre diferem um pouco daqueles preparados em meio organico. Desta forma,
a determinacdo do meio reacional vai depender do tipo de propriedades do

polimero que se espera obter.
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1.5 — Magnetismo

1.5.1 - Introducao ao magnetismo

Antigamente, a palavra magnetismo era associada ao fendmeno
pelo qual um ente tinha o poder de atrair e influenciar outro ente. Sua origem
estava ligada ao nome de uma cidade da regido da Turquia antiga que era rica
em minério de ferro, a Magnésia. A palavra surgiu da Antiguidade, associada a
propriedade que fragmentos de ferro t€ém de serem atraidos pela magnetita, um
mineral encontrado na natureza, de composi¢do quimica Fe;O4. Os fend6menos
magnéticos foram os primeiros a despertar a curiosidade do homem sobre o
interior da matéria. Os primeiros relatos de experiéncias com a forca misteriosa
da magnetita, o ima natural, sdo atribuidos aos gregos e datam de 800 a.C. A
primeira utilizacdo pratica do magnetismo foi a bussola, inventada pelos
chineses na antiguidade'*.

Os materiais magnéticos sdo classificados em duas categorias: 0s
imas permanentes, que sdo aqueles que apresentam uma magnetizacdo
espontanea, € 0s materiais moles ou permedveis, que sdo aqueles que
apresentam magnetizacdo na presenca de um campo magnético' > .

Atualmente os materiais magnéticos desempenham papel muito
importante em aplicacdes tecnoldgicas. Estes materiais podem ser utilizados em
alto-falantes, motores elétricos, transformadores de energia elétrica, microfones,
implantes médicos, linhas elétricas de alta voltagem, sensores, mdquinas de fax,
imagens de ressondncia magnética, sensores, etc. Posteriormente surgiu uma
nova aplicagdo para os materiais magnéticos que adquiriu grande importancia na
eletrOnica: a gravacdo magnética. Esta aplicacdo € baseada na propriedade que
tem a corrente numa bobina em alterar o estado de magnetizacdo de certos
materiais. Isto possibilita armazenar, num meio magnético, a informacao contida

num sinal elétrico. A recuperacdo, ou leitura, da informagdo gravada, ¢ feita
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através da inducdo de uma corrente elétrica pelo meio magnético em
movimento. A gravacdo magnética € atualmente uma das melhores tecnologias
da eletrOnica para armazenamento nao-voldtil de informagdo. Este método é
essencial para o funcionamento de computadores, gravadores de som e de video,
além de inimeros equipamentos acionados por cartdes magnéticoslzs.

Os produtos que utilizam materiais magnéticos englobam todos os
setores da nossa economia. Como uma conseqiiéncia da grande importancia do
fendmeno magnético os pesquisadores estdo procurando descobrir e desenvolver
melhores materiais magnéticos. Os materiais magnéticos utilizados
industrialmente s@o os magnetos metdlicos e os 6xidos metalicos, no entanto um
novo caminho estd sendo investigado para a obtencdo de novos magnetos que
seriam os magnetos organicos, dai o interesse deste trabalho no estudo das

propriedades magnéticas em polimeros condutores.

1.5.2 — Conceitos Basicos de Magnetismo

O comportamento dos materiais num campo magnético externo &

determinado pela origem de seus dipolos magnéticos (/) e pela natureza da

interacdo entre eles. Os dipolos magnéticos tém origem no momento angular
orbital e no momento angular de spin dos elétrons nos fons ou dtomos que

formam a matéria.

Assim, além do momento angular orbital L, o elétron tem

—

momento angular de spin, que € representado pelo operador S . Se o elétron
fosse uma particula cldssica de massa m, o spin poderia ser interpretado como
resultante de uma rotacdo em torno dele mesmo, e cujo valor dependeria da
velocidade angular de rotagdo. Na realidade, o elétron ndo € uma particula
cldssica e seu spin é uma propriedade intrinsecamente quantica. Devido a
presenga do spin, a funcdo de onda eletronica completa deve ser caracterizada

pela parte orbital e por uma parte que representa o estado de spin. Desta forma,
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o momento angular total é a soma do momento angular orbital com o momento

de spin, representado pela seguinte equacao:

—

J=L+S§ (1.1)

A grandeza que representa o estado magnético de um material € o

—

vetor magnetizacdo, M , definido como momento de dipolo magnético por

unidade de volume,

M=y % (1.2)

M =7H, (1.3)

onde ) representa a suscetibilidade magnética, grandeza que caracteriza os
materiais segundo sua resposta a um campo aplicado.

Existem algumas técnicas para a determinacdo da suscetibilidade.

—

Usualmente mede-se a magnetizacdo estatica M e divide-se pelo campo

aplicado H . E a chamada suscetibilidade DC, que, em modulo, €

Xpc = (1.4)

SIS

Entretanto, quando a magnetizacdo nao é diretamente proporcional

ao campo, uma técnica diferente deve ser usada. Como exemplo, a aplicacdo de

um pequeno campo alternado A de prova, permite efetuar a medida de

suscetibilidade como a derivada parcial da magnetizacdo em relacdo ao campo
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em uma dada freqliéncia @ . Esta técnica é conhecida como suscetibilidade AC,

sendo representada pela equac¢do (1.5). Quanto menor o campo h de prova,

menos perturbagdo ao sistema serd induzida por ele. Assim, ¥ representa duas

componentes, uma real e outra imagindria, )}’ e ¥
M 1 . "
Hie == =)y+tiy (1.5)

A suscetibilidade magnética, assim como a magnetizacdo e suas
dependéncias com a temperatura € o campo magnético podem dar informacgdes
importantes sobre os tipos de acoplamentos entre 0s momentos magnéticos em
um dado material. De acordo com o comportamento dessas dependéncias da
magnetizacdo e da suscetibilidade, existem varios grupos em que um material
pode ser classificado. Existem cinco tipos basicos de magnetismo, 0s quais sao
denominados diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo,
antiferromagnetismo e ferrimagnetismo. Ainda existem mais nove tipos
diferentes de magnetismo, os quais sdo menos conhecidos: metamagnetismo,
ferromagnetismo  incipiente,  superparamagnetismo,  speromagnetismo,
asperomagnetismo, helimagnetismo, vidro de spin, mictomagnetismo e
sperimagnetismo. Assim, as diferentes formas de fendmenos magnéticos sio
conseqiiéncias das diversas interacdes nos quais os momentos dos elétrons

124127
podem unir-se .

1.5.2.1 — Materiais Diamagnéticos

O diamagnetismo é uma propriedade que todos os materiais que
tem carga em movimento apresentam quando sujeito a um campo externo ou a
sua variagdo. Este fendmeno ocorre quando o material possui somente elétrons

emparelhados. A origem do diamagnetismo estd na variagdo do momento
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angular orbital dos elétrons induzida pela aplicagdo de um campo externo, assim
uma variacdo no campo magnético resulta em uma corrente elétrica induzida
que tende a se opor a esta variagdo, isto é, criando um campo oposto ao
aplicado. Portanto, o diamagnetismo € caracterizado por uma pequena
suscetibilidade magnética negativa e independente da temperatura. Como a
resisténcia numa Orbita eletronica € nula, o momento magnético persiste
enquanto dura o campo'>"*’,

Desta forma, pode-se mostrar que a suscetibilidade diamagnética é

da forma:
£ g

7 Ve pe 3 2 ’ . » . », .
onde N é o nimero de dtomos por cm” € <rl. > € o raio quadrado médio da 6rbita

eletrOnica.
Este resultado mostra que Y, € sempre negativa, uma vez que o

raio da Orbita eletrbnica € sempre maior que zero, ndo dependendo
explicitamente da temperatura. Pequenas variacdes do seu valor com a
temperatura estdao associadas a mudangas no raio médio da Orbita eletrOnica.
Todos o0s materiais apresentam diamagnetismo, embora este efeito seja
normalmente muito pequeno. A Figura 1.3 apresenta a suscetibilidade magnética

em fun¢do da temperatura para um material diamagnético.
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FIGURA 1.3: Suscetibilidade magnética em funcdo da temperatura para um

material diamagnético.

A Figura 1.4 apresenta a magnetizacdo em func¢do do campo
magnético para um material diamagnético, sendo caracterizado pela curva linear

e reversivel, mas que possui uma inclina¢ao negativa.

-%

FIGURA 1.4: Magnetizacdo (M) em funcdo do campo magnético aplicado (H)

para uma amostra diamagnética.



Capitulo I: Introducéo 27

1.5.2.2 — Materiais Paramagnéticos

A caracteristica basica dos materiais paramagnéticos € o fato de
seus dipolos magnéticos atdmicos poderem mudar sua direcao livremente, sem a
influéncia dos dipolos vizinhos. Numa temperatura definida, com campo nulo,
os momentos magnéticos ocupam direcOes aleatdrias devido a agitacio térmica.
Com a aplica¢do de um campo externo, a orientacdo média dos dipolos produz
uma magnetizagio resultante nio nula no campo. A medida que o campo
aumenta, a energia de interacdo entre os dipolos aumenta em relacdo a energia
térmica, fazendo a ordem do sistema aumentar. Por outro lado, se o campo for
mantido fixo, a agitacdo térmica aumenta, resultando numa menor
suscetibilidade.

A dependéncia da suscetibilidade com a temperatura € dada pela

Lei de Curie:

x= (1.7)

<
T
na qual 7 € a temperatura absoluta e C é a chamada constante de Curie.
Substancias que obedecem a esta lei sdo chamadas paramagnetos. Este tipo de
suscetibilidade estd presente somente em substiancias que possuem momentos
magnéticos permanentes nio interagentes. Experimentos posteriores mostraram
que nem todos os paramagnetos obedecem a Lei de Curie. Alguns dados

experimentais sao reproduzidos pela equacdo conhecida como a Lei de Curie-

Weiss:

A=—", (1.8)
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na qual @ é uma constante. Neste caso, leva-se em conta a interacdo dos
momentos magnéticos via um campo molecular médio. A constante € deste
modelo fornece informag¢des importantes do tipo de ordenamento magnético que
o material possui abaixo de uma dada temperatura. Para um paramagneto puro
(momentos magnéticos permanentes nao interagentes) 8 ¢é zero e aplica-se a Lei
de Curie, mas no caso de materiais ferromagnéticos e antiferromagnéticos, que
veremos a seguir, acima da temperatura de ordenamento, essa constante tem
valores positivo e negativo, respectivamente' >’

A Figura 1.5 apresenta um esquema mostrando os valores de € para

os trés casos. Observe que no grafico €€ o intercepto com o eixo das abscissas.

1!’1 3)

2)
1)

Z T
- g + 8

FIGURA 1.5: Grificos esquemdticos de 1/y em funcdo da temperatura
mostrando os sinais de @ para os casos ferromagnético (1), paramagnético (2) e

antiferromagnético (3). No caso paramagnético, 8 € igual a zero.

A Figura 1.6 apresenta a curva de magnetizacdo em funcdo da

temperatura para um material paramagnético.
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T

FIGURA 1.6: Magnetizacdo (M) em funcdo da temperatura (T) para uma

amostra paramagnética.

A Figura 1.7 apresenta a curva de magnetizacdo em funcio do
campo magnético para um paramagneto tipico, em uma temperatura fixa. As
caracteristicas principais do paramagnetismo € que a curva intercepta zero e é

reversivel. Os materiais paramagnéticos possuem suscetibilidade positiva.

M

H

FIGURA 1.7: Magnetizacdo (M) em funcdo do campo magnético aplicado (H)

para uma amostra paramagnética.

Cada material tem seu comportamento proprio, mas no geral, suas

magnetizacdes em funcdo do campo magnético seguem uma fungio do tipo:

M =N _Ju,B,(x) (1.9)
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onde N € o nimero de dtomos, g € o fator de Landé, J é o momento angular
total, ug € o magnéton de Bohr, x = gJugB / kT, B € a inducdo magnética, kg é
a constante de Boltzman e T é a temperatura. A funcdo B (x) é a funcdo de

Brillouin, a qual descreve a curva da Figura 1.7, e é definida por:

2J +1 27 +1)x) 1 X
By lx)= teh — teh| — 1.10
i(x) = = cote ( 27 ) 27 8 (2]) (110

Quando J =8 = % e g =2 aequacdo (1.10) torna-se:

M H
M = Ny, tanh| —£— 1.11
s e

B

Para altos valores de J, isto €, quando todas as orientacdes de spins
sdo possiveis quando o campo € aplicado, a equacdo (1.10) pode ser aproximada

para a fun¢do de Langevin:

L(y):coth(y)—l (1.12)
y

Para campos da ordem de 10* Oe 2 temperatura ambiente, podemos

utilizar a expansdo e¢* — 1+ x para encontrarmos:

oy = Ne* U+ D
3k, T

(1.13)

de onde tiramos que:

N I+
3k, T

(1.14)
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que € a lei de Curie, a partir da qual podemos encontrar o valor da constante C :

_ Ng'J(J + Dy,
3k

C

(1.15)

B

1.5.2.3 — Materiais Ferromagnéticos

Um material ferromagnético é descrito como aquele em que os
momentos de dipolos magnéticos de seus dtomos tendem a alinharem-se
paralelamente abaixo de uma determinada temperatura critica 7T,. Como
resultado de um forte acoplamento, alinhando os momentos paralelamente,
surge uma magnetizacdo espontinea. A magnetizacdo dos materiais
ferromagnéticos diminui com o aumento da temperatura e torna-se nula acima
de um certo valor 7., também chamada de temperatura de Curie. Em pequenas
regidoes chamadas dominios, os materiais ferromagnéticos apresentam
magnetizacao finita mesmo sem campo externo. Ela é chamada de magnetizacao
espontinea e resulta de uma forte interagdo entre momentos vizinhos que tende a
manté-los alinhados. Quando a temperatura € 0 K, M tem um valor igual ao da
magnetizacio de saturagio, M,, porque todos os momentos estdo alinhados. A
medida que a temperatura aumenta, M diminui gradualmente devido a agitacao
térmica dos momentos. O comportamento 7 = 7T, identifica a transicao
ferromagnética/paramagnética. Quando T > T,, a energia térmica predomina
sobre a energia de ordenamento, assim o material passa a ter comportamento
paramagnético' > %’

A magnetizagdo de um ferromagneto em funcdo da temperatura

- /2 127
segue a Lei de 777 na forma'*’":
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7
AM = AT
M (0)
onde AM =M (0) — M (T) e M (0) é a magnetizagdo em T = 0.

(1.16)

A Figura 1.8 apresenta a magnetizacdo em funcdo da temperatura

para um ferromagneto.

0 T T

C

FIGURA 1.8: Suscetibilidade magnética em funcdo da temperatura para um

ferromagneto.

A Figura 1.9 apresenta a magnetizacio em fungdo do campo

magnético para um ferromagneto, em temperatura fixa.

FIGURA 1.9: Magnetizacdo (M) como func¢do do campo magnético aplicado
(H) para um material ferromagnético, onde M; € a saturacdo da magnetizacao,

M. € @ magnetizacdo remanente e H, € o campo coercivo.
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Através da Figura 1.9 observa-se que quando o campo aumenta a
magnetizacdo gradualmente alcanca um valor médximo conhecido como
magnetizacdo de saturagdo, M. Quando o campo € reduzido de volta a zero, a
partir da saturacdo, observa-se que a curva tem um caminho diferente daquele
quando se aumenta o campo. O valor da magnetizacdo nao é zero quando o
campo retorna para zero. O valor da magnetizacdo quando o campo € retornado
para zero é chamado de magnetizacdo remanente, M,,,,. A magnetizacdo de um
ferromagneto ndo retorna para zero reduzindo o campo para zero. Porém,
aplicando um campo magnético suficientemente grande na direcdo oposta, a
magnetizacdo pode tornar zero. O campo magnético requerido para tornar a

magnetizacdo zero € chamado de campo coercivo, H,.

1.5.2.4 — Materiais Antiferromagnéticos

O antiferromagnetismo é um tipo de magnetismo onde os
momentos magnéticos alinham-se em dire¢des opostas. Os momentos cancelam-
se entre si resultando em pequenos valores de magnetizacdo. A dependéncia da
suscetibilidade com a temperatura ¢ mostrada na Figura 1.10. A transi¢do de
fase para um estado antiferromagnético é conhecida como transi¢cdo de Néel e
ocorre na temperatura chamada 7,. Acima da temperatura de Néel (Ty), onde a
energia térmica de um momento excede a energia de troca, o material torna-se
paramagnético e segue a lei de Curie-Weiss. Abaixo de Ty a suscetibilidade cai
com o aumento da temperatura. No zero absoluto, em um antiferromagneto

: . . ~ L 1254127
ideal, os arranjos antiparalelos dos momentos sao perfeitos .
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lfj::

FIGURA 1.10: Suscetibilidade magnética em fun¢do da temperatura para um

antiferromagneto.

1.5.2.5 — Materiais Ferrimagnéticos

Materiais ferrimagnéticos sdo sempre associados com 0s
ferromagnéticos por causa do seu comportamento M (H) e M (T) ser parecido
com os ferromagnetos. No entanto, em nivel atdmico os ferrimagnetos sdo mais
similares com os antiferromagnetos porque os momentos magnéticos dos
atomos nos ferrimagnetos estdo ligados antiferromagneticamente, isto é, os
momentos adjacentes possuem direcdes opostas. O que torna os ferrimagnetos
diferentes dos antiferromagnetos é que os momentos adjacentes possuem
magnitudes diferentes. Os momentos com magnitudes maiores tendem a alinhar-
se com o campo magnético aplicado, enquanto que 0s momentos com
magnitudes menores alinham-se oposto a dire¢do do campo. O resultado € que a
soma dos diferentes momentos produz um momento total alinhado com o campo
magnético aplicado. Em ferrimagnetos, a magnetiza¢ao espontanea diminui mais
rapidamente com o aumento da temperatura, até atingir a temperatura de 7., do
que os ferromagnetos e na faixa paramagnética (T' > T,) existe uma curvatura

. . . . o foi x o 1254127
aprecidvel na lei de Curie-Weiss, principalmente proximo a 7, .
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A Figura 1.11 apresenta a suscetibilidade em funcao da temperatura

para um ferrimagneto.

lffx:

0 T T

C

FIGURA 1.11: Suscetibilidade em fun¢do da temperatura para um ferrimagneto.

A Figura 1.12 apresenta os dominios magnéticos, para diferentes
fases magnéticas, quando ndo existe campo magnético aplicado e a amostra nao
¢ magnetizada.

Como mencionado anteriormente, além dos cinco diferentes tipos
de magnetismo existem ainda nove outras formas diferentes e menos
conhecidas. Destas outras, aqui serd explicado apenas sobre 0 metamagnetismo,

o qual € de interesse neste trabalho.
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FIGURA 1.12: Diagrama esquemdtico mostrando o alinhamento dos spins em
materiais paramagnéticos, ferromagnéticos, ferrimagnéticos e

antiferromagnéticos.

= Ordenamento Magnético

O ordenamento, tal como no ferromagnetismo, no
antiferromagnetismo etc., € resultado de uma configuracdo dos momentos
magnéticos nos materiais que levam a um estado de minima energia. Para que
estas configuracoes de minima energia possam formar-se sdo necessdrias

interacdes entre os momentos magnéticos, sendo que as principais sao:

= Interacdo Dipolar: E uma interacdo dependente do inverso do cubo da
distancia e leva em conta efeitos de anisotropia, introduzindo uma dependéncia
angular no acoplamento entre momentos magnéticos. O hamiltoniano que

descreve esta interagdo é da forma:
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H,=la.p-3a.: a2 (1.17)

Esta interacdo tende a alinhar os momentos que estdo ao longo do
eixo dipolar de modo que fiquem paralelos ou, antiparalelos se os momentos

L. . .12
magnéticos estdo situados em um plano paralelo a este eixo .

= “Exchange” Direto: As interacdes de “exchange” direto sdo descritas por

um hamiltoniano de spin de Heisenberg:

H =-JS.5. (1.18)

com um parametro J ;- conhecida como integral de “exchange”, que acopla os

spins nos sitios i e j da rede.

A equacdo 1.18 envolve somente as distancias interatdmicas como
informacdo estrutural, ndo leva em conta a interacdo de “exchange” que é
anisotropica, a qual depende da direcao no material. Assim, considerando a

anisotropia tem-se:

J J

H=-YD(S.);-XJ(r)s.s, (1.19)

onde, D é o comprimento do campo cristalino axial e S_¢ o spin total do fon na

direcdo z.

A interagdo de “exchange” direto envolve uma sobreposicdo de
funcdes de ondas eletronicas de dois sitios e a repulsdo eletrostdtica
coulombiana. O principio da exclusdo de Pauli mantém os elétrons com spins
paralelos longe um do outro, reduzindo a repulsido coulombiana, o que minimiza

a energia do sistema. Dependendo da fun¢do de onda e da posigdo relativa dos
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atomos vizinhos, duas configura¢des de spin podem minimizar a energia, a spins

paralelos e antiparalelos, com sinal de Jl.j sendo positivo € negativo,

- 12
respectivamente' >,

A diferenca de energia entre as configuragdes paralelas e
antiparalelas € a energia de “exchange”. Porém, visto que as fungdes de ondas

dos elétrons d ou f (magnéticas) decaem exponencialmente com a distancia do

nicleo, o valor de J ; ndo ¢ suficiente para prover um acoplamento de longo

alcance.
A Figura 1.13 mostra o comportamento da integral de “exchange”
em fungdo da distancia entre os 4tomos magnéticos e como € o acoplamento de

alguns metais de transicao.

Je Co

Ni

| | | | 1 i rirg
8

FIGURA 1.13: Constante de “exchange” de Heisenberg J, em funcdo da
distancia interatdmica r para metais de transi¢do, onde r; € a distancia média de
elétrons 4d do nicleo. Ferro, Cobalto e Niquel possuem coeficientes positivos e
sao ferromagnéticos. O Manganés tem coeficiente negativo e §é

antiferromagnético.

= “Superexchange”: Este € o mecanismo que acopla os momentos magnéticos
em isolantes e semicondutores. Aqui um 4dtomo ligante transfere um elétron

(usualmente em um estado p) para o outro &tomo magnético vizinho. Um tipo de
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mistura covalente de fungdes de ondas p (dtomo ligante) e d ou f (dtomo
magnético) ocorre com spins apontando na mesma dire¢do. Pelo motivo dos dois
spins p estarem em direcdes opostas no dtomo ligante (Principio de Pauli), eles
causam emparelhamento antiparalelo dos elétrons d nos dtomos magnéticos. A
interacdo de “superexchange” também pode levar ao ferromagnetismo, se
levarmos em conta a troca de polarizacdo dos orbitais do dtomo ligante'**.

A Figura 1.14 traz uma visualizacdo esquemdtica muito
simplificada do que ocorre nas interacdes de “exchange” e “superexchange”
mostrando a sobreposi¢cdo de fungdes de ondas de dtomos adjacentes e a

interacdo via elétrons itinerantes.

(h)
FIGURA 1.14: Ilustracdo esquematica de (a) “exchange” direto e (b)

“superexchange”.

= “Dzialoshinski-Morya”: O ferromagnetismo fraco, o qual aparece
principalmente em cristais antiferromagnéticos foi observado primeiramente na
hematita 0—Fe,0Os, depois em NiF,, MnCO3;, CoCO;, etc. O sinal da interagao de
“exchange” nestas substiancias é negativo. Medidas de difracdo de néutrons
confirmaram que os arranjos dos spins nestes cristais, abaixo do ponto de
transi¢cdo, sdo principalmente antiferromagnéticos.

O ferromagnetismo fraco € uma propriedade intrinseca do material.

- - 129
Dzialoshinski e Morya = foram quem estudaram este problema e observaram
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que quando os spins no 0—Fe,0O5 sdo perpendiculares ao seu eixo trigonal, um
cristal com spin antiferromagnético € um com spin “canted” possuem a mesma
simetria. O momento magnético final é perpendicular ao eixo trigonal. Assim,
existe um vetor magnético o qual € invariante sob todas as transformagdes de
simetria do espaco magnético deste antiferromagneto.

Assim, a interacdo de “superexchange” anisotrOpica de
“Dzialoshinski-Morya”  atua sobre os spins “canted” e da origem ao
ferromagnetismo fraco.

A Figura 1.15 apresenta os spins “canted” que pode aparecer em
materiais antiferromagnéticos, os quais sdo responsaveis pelo ferromagnetismo

fraco.

NN SN

FIGURA 1.15: Spins “canted” em materiais antiferromagnéticos.
1.5.2.6 — Materiais Metamagnéticos

Os materiais que apresentam este fendmeno sdo antiferromagnetos
fortemente anisotropicos. Assim, abaixo da temperatura de Néel, um
metamagneto tipico € um antiferromagneto, mas aumentando o campo aplicado
pode vencer as forcas de anisotropia e mudar abruptamente a estrutura
magnética interna. A transi¢do magnética resultante induzida pelo campo, de um
estado de baixa magnetizacdo para um estado de magnetizacdo relativamente
alto € chamado de metamagnetismo.

Supondo que o campo aplicado tem um valor H;, dentro de um
ferromagneto e € paralelo ao eixo de anisotropia D. Quando H; aumenta, com T

< Ty, um valor critico € alcangado onde a for¢a de um momento alinhado
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desfavoravelmente excede a anisotropia. A consequéncia pode ser dividida em
duas classes, dependendo se a anisotropia € mais forte ou fraca (D pequeno ou
grande) e pode ser observado na Figura 1.13. Para uma anisotropia grande um
momento alinhado desfavoravelmente reverte sua direcdo no campo critico, o
spin gira para tornar-se paralelo com a direcdo do campo aplicado. Para
anisotropia pequena um momento ganha energia magnética pela orientacio
perpendicular para H;, em vez de paralelo ou antiparalelo. Acima do campo
critico, o momento alinhado desfavoravelmente tende a girar em dire¢do ao eixo
D, para ficar mais perto da orientacdo perpendicular. Isto € chamado “spin flop”.

Em baixas temperaturas, estas transi¢des induzidas pelo campo
produzem uma fase ferrimagnética quando a anisotropia é grande e uma fase
“spin-flop” quando a anisotropia € pequena. Em altas temperaturas a transi¢ao é
para um estado paramagnético saturado em ambos casos. A Figura 1.13 mostra
um comportamento metamagnético tipico para os exemplos citados, mas
existem muitas variacdes. Em alguns sistemas com anisotropia grande a fase
ferrimagnética € ausente e a transicdo em temperaturas mais baixas ¢é

. . . . 126.1
diretamente do antiferromagnetismo para paramagnetismo saturado 6.130

D PEQUENO
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FIGURA 1.16: Metamagnetismo. Transi¢oes induzidas pelo campo.
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1.5.3 — Magnetismo em Polimeros Condutores

BI-132 16 século XX

Desde a descoberta dos polimeros condutores
este tipo de material tem atraido muito o interesse dos pesquisadores devido ao
seu grande potencial tecnoldgico e muitos fendmenos fisicos. Um modelo para
explicar o mecanismo de conducdo eletronica em polimeros condutores tem sido
o uso da teoria de bandas de semicondutores inorganicos' > ">*,

As propriedades elétricas desses materiais sdo determinadas pela
variagdo de energia entre o nivel de maior energia da banda de valéncia e o de
menor energia da banda de conducio. Quando esta variagao de energia, também
chamada banda proibida, for suficientemente alta, tem-se um material com
propriedades isolantes, ja que a transferéncia de elétrons da banda de valéncia
para a banda de condugdo € dificultada pela grande energia entre eles. No caso
de semicondutores, o intervalo de energia entre as bandas € pequeno (< 3 eV) e
para materiais condutores essa variagdo de energia € pequena ou inexistente,
possibilitando que os elétrons possam transitar livremente entre as bandas'> ">,

Polimeros condutores apresentam caracteristicas semicondutoras,
sendo que a transferéncia de carga resulta em modificagdes na distor¢ao
eletronica do polimero. Durante estas modificacdes surgem estados eletronicos
localizados na banda proibida, o que difere de semicondutores inorganicos
dopados onde os estados intermedidrios presentes na banda sdo estados
referentes aos dopantes inseridos'**"**.

Os transportadores de carga responsiveis pela condutividade
elétrica observada nestes polimeros sdo pélarons e bipdlarons, para a grande
maioria dos polimeros condutores, e para o caso particular do poliacetileno o
soliton.

O pdlaron € formado através da oxidacdo (dopagem) do polimero,

onde ocorre a remog¢ao de um elétron, que proporciona a formacao de um radical

céation, como também € chamado, numa determinada quantidade de unidades



Capitulo I: Introducéo 43

monoméricas ao longo da cadeia polimérica. O pdlaron € um defeito do tipo
ion radical, que possui spin Y2 e uma carga e, que associado a uma distor¢ao da
rede leva a presenca de um estado eletronico localizado na banda proibida,
chamado estado polardnico.

A remoc¢do de um segundo elétron ocorre mais favoravelmente no
polaron do que em qualquer outro lugar da cadeia. Isto leva a formagdo de um
bipolaron, que € definido como sendo um par de cargas semelhantes associado a
uma forte distor¢do local da rede. Assim, o bipdlaron consiste de dois elétrons
(possuem spin zero e carga 2e) acoplados por uma vibracio da rede. A formacgao
de um bipdlaron implica que a energia ganha pela interacdo com a rede é maior
do que a repulsdo coulombiana entre as duas cargas de mesmo sinal confinadas
no mesmo lugar. Um bipdlaron é mais estdvel do que dois pdlarons.

A conducdo de elétrons nesses polimeros estd associada a
movimentacdo desses transportadores de carga ao longo da cadeia polimérica,
rearranjando ligagdes simples e duplas de maneira ressonante no sistema
conjugado, gerando assim um campo elétrico responsavel pela condutividade
elétrica. Os niveis de energia caracteristicos destes transportadores de carga
localizam-se na banda proibida (gap), o que favorece a transferéncia de elétrons
da banda de valéncia para a banda de conducdo. A permanéncia desses
transportadores de carga se deve pela presenca de dopantes, 0s quais sdo contra-
ions que interagem com esses transportadores de carga formando um par i6nico,
que além de garantir a movimentacdo destes defeitos (transportadores de carga)
ao longo da cadeia polimérica, atuam indutivamente para o sistema. A presenga
de espécies dopantes permite que niveis de energia intermedidrios sejam
introduzidos na regido da banda proibida, alterando geometricamente a rede
polimérica, possibilitando que a transferéncia de elétrons da banda de valéncia
para banda de conducio seja favorecida com o aumento do nivel de dopagem.

Em polimeros condutores os momentos magnéticos sdo criados

durante a dopagem. Existem duas técnicas importantes para estudar as
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propriedades magnéticas de polimeros condutores, através da ressonancia
paramagnética de elétrons (EPR) e medidas de magnetizacdo, usando um
magnetdmetro SQUID. Uma vantagem importante das medidas de EPR é que
trata-se de uma técnica com alta sensibilidade, sendo possivel investigar
modificacdes de baixa energia nas propriedades magnéticas dos polimeros
preparados. Por outro lado, utilizando medidas de magnetizacdo, todos os spins
eletronicos existentes, € ndo somente os desemparelhados, sdo medidos. Desta
forma, estas duas técnicas fornecem informagdes complementares. Neste
sentido, existem alguns trabalhos na literatura onde foram realizadas medidas de
EPR “in-situ”, isto é, investigando os processos redox de filmes de polimeros

135-137 < 138
ou mesmo o processo de polimerizagdo ™.

em solugdo

ONODA er al.”’ mostraram que ocorre um aumento na
suscetibilidade magnética com o aumento do grau de dopagem, seguido de uma
diminui¢do no valor deste pardmetro, para nivel de dopagem superior a 2,2 mol
%. Os autores descreveram estes resultados em func¢do da transi¢do de pdlarons
a bip6larons a medida que a oxidag¢do do polimero € realizada. Porém, a maioria
dos trabalhos foi realizada em filmes ou pastilhas e as medidas foram feitas em
funcao da temperatura.

NALWA'" descreveu uma transi¢io de comportamento do tipo
Curie-Weiss para tipo Pauli para pastilhas de polipirrol, a 75 K, e para o
politiofeno, a 130 K, ambos no estado oxidado e dopados com PFg. Esta
transi¢do foi atribuida a modifica¢cdes morfoldgicas e eletronicas no polimero.

Trabalhos em nosso laboratério'® mostraram que ocorre uma
transicao de Peierls a 220 K para amostras de poli(3-metiltiofeno) dopadas com
ClO,, a qual foi posteriormente correlacionada a uma transicdo de fase
detectada por medidas de calorimetria de varredura exploratéria (DSC)''.
Assim, é cada vez mais mostrada na literatura a variacdo das propriedades
magnéticas e eletrOnicas de polimeros condutores em fungdo das condi¢Oes de

~ . . 142145
preparacdo bem como do nivel de dopagem destes materiais .
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A possibilidade do comportamento ferromagnético em polimeros

133-134,146

condutores foi teoricamente estudada e a evidéncia da interacao

147-148

ferromagnética foi observada por alguns autores Uma das questoes

149
onde o

envolvendo ferromagnetismo organico € discutida por DORTMANN
autor apresenta argumentos mostrando que, para magnetos organicos nao se
deve esperar altos valores de magnetizacdo de saturagdo, magnetizacao

1.7 também

remanente € campo coercivo. Em recente trabalho RAJA et a
observaram o ordenamento magnético a baixa temperatura em um polimero
organico.

Neste trabalho de doutorado, serdo apresentadas as diferentes fases
magnéticas presentes em pastilhas prensadas de poli(3-metiltiofeno),
parcialmente dopadas e a temperatura ambiente, sendo destacada principalmente

(o 151-153
a fase ferromagnética fraca''™"

. Este comportamento magnético foi observado
na faixa de medida de 1,8 K a 300 K, usando um magnetometro SQUID. Sera
mostrado que a magnetizacdo depende das condi¢des de preparacdo da amostra,
como por exemplo, a pressdo aplicada na amostra e a quantidade de &agua
presente na sintese. O carater intrinseco deste comportamento é comprovado
através da andlise por absor¢do atOdmica, a qual descarta a contaminacdo por

particulas metalicas. Neste trabalho serd mostrada a origem do comportamento

L. . . L, 154
ferromagnético fraco e que existe ainda uma fase metamagnética ™.

1.6 - Quimiometria

A quimiometria pode ser definida como a aplicacdo de técnicas
estatisticas a problemas quimicos'>. A estatistica ndo se restringe somente na
andlise de dados, mas também ao planejamento dos experimentos através dos
quais estes dados serdo coletados. Ao se fazer uma investigacdo de forma

planejada, isto €, analisar de forma cuidadosa quais varidveis serdo utilizadas
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nos experimentos, consegue-se garantir a realizacdo de um ndmero minimo de
experimentos.

Tendo em vista o grande nimero de varidveis que podem
influenciar nas propriedades dos polimeros condutores, fez-se necessdrio
encontrar uma metodologia capaz de descrever o comportamento dos
parametros que definem suas condi¢des 6timas de operacdo de modo simples e
eficaz, minimizando, conseqiientemente, o trabalho experimental, reduzindo o
tempo de andlise e os custos.

Para se fazer um bom planejamento € preciso ter clareza dos
parametros a serem analisados, para que o planejamento possa fornecer
exatamente o tipo de informagdo procurada. Existem técnicas adequadas que
ajudam a montar um planejamento de experimentos, dentre as vdrias técnicas

disponiveis serd descrita resumidamente a do Planejamento Fatorial.

1.6.1 — Planejamento Fatorial

O planejamento fatorial™® baseia-se na relacdo fator/resposta.
Considerando um sistema hipotético a ser otimizado, é chamada de resposta a
propriedade de interesse, € as varidveis que em principio influenciam a resposta
sdo denominadas fatores.

A realizacdo de um planejamento fatorial deve comecar pela
especificagdo dos niveis em que cada fator (k) serd estudado. A execucdo do
planejamento consiste em realizar os experimentos em todas as combinagdes
possiveis dos fatores envolvidos no sistema. Uma matriz € montada a partir
dessas combinacdes. Os resultados dos experimentos sdo adicionados a matriz,
que apds a resolucdo indicam quais sdo os fatores principais € quais S0 0s
efeitos de interacdo destes que influenciam na resposta desejada. Mais do que

isto, o planejamento fatorial permite que os efeitos principais (relativos aos
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fatores), bem como os efeitos de interacdo destes fatores sejam determinados
quantitativamente.

Para executar um planejamento fatorial precisamos especificar os
niveis em que cada fator serd estudado, isto €, os valores dos fatores que serdao
empregados nos experimentos. E importante ressaltar que os niveis escolhidos
podem ser qualitativos e, ndo necessariamente, valores numéricos. Definimos os
fatores e seus respectivos niveis, entdo sao realizados os experimentos para
todas as possiveis combinac¢des dos niveis nos diferentes fatores. Em geral, se
houver n; niveis do fator 1, n, do fator 2, ..., e n, para o fator k, o planejamento
serd um fatorial n; X n; X ... X ni. Este €, portanto, 0 nimero minimo para se ter
um fatorial completo.

Para estudar o efeito de qualquer fator sobre a resposta € preciso
fazé-lo variar e observar o resultado decorrente dessa variacdo. Uma implicac¢io
desta observacdo € a realizacdo de ensaios em pelo menos dois niveis deste
fator. Planejamentos em que todas as varidveis sdo estudadas em apenas dois
niveis, s@o os mais simples de todos. De k fatores, o planejamento de dois niveis
ir4 requerer a realizacio de 2" ensaios distintos, sendo chamado por isso de
planejamento fatorial 2.

Naturalmente o aumento no nimero de fatores gera um aumento
proporcional ao nimero de interacdes entre os mesmos. Sendo assim, 0 nimero
de experimentos necessdario para a realizagdo de um planejamento fatorial
aumenta rapidamente com k (numero de fatores investigados). Contudo, os
resultados para um grande nimero de varidveis podem ser obtidos através de
uma fracdo do numero de ensaios do planejamento completo. Este tipo de
planejamento € chamado de fatorial fraciondrio e normalmente é empregado na
investigacdo primdria de sistemas a fim de avaliar quais fatores sdo de fato
significativos.

O caso mais simples é o fatorial 2°, onde a base representa os dois

niveis e o expoente o nimero de fatores, que neste caso € dois.
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Supondo que um trabalho se propde a estudar o efeito de duas
varidveis hipotéticas A e B, entdo o planejamento fatorial 2* teria dois fatores: A
e B, sendo que cada um teria dois niveis, determinados como inferior (-) e
superior (+).

Os experimentos a serem realizados devem combinar os dois niveis,

nos dois fatores A e B. As combinagdes deste exemplo estdo descritas na Tabela

1.1:

TABELA 1.1: Combinacdes em um planejamento 2°.

Ensaio A B Resultado
1 _ _ X
2 + _ X>
3 _ + X3
4 + + X4

Para analisar um planejamento fatorial, inicialmente € importante
saber se as varidveis investigadas interagem ou ndo. A existéncia de um efeito
de interacdo significativo indica que os efeitos principais devem ser
interpretados conjuntamente. A melhor forma de fazer isso € tragar um diagrama
contendo as respostas médias em todas as combinagdes de niveis das varidveis.
A Figura 1.17 apresenta o diagrama para a interpretacdo dos resultados do

planejamento 2°.
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FIGURA 1.17: Diagrama para a interpretacdo dos resultados do planejamento

22

Na Figura 1.17 os vértices do quadrado representam as respostas do
planejamento, enquanto que os valores nos lados do quadrado representam o
efeito de cada varidvel quando esta varia de um nivel para o outro, neste caso
passando do inferior para o superior. Se nao houver interagdo entre as variaveis,
os lados paralelos do quadrado devem ter o mesmo valor e as varidveis podem
ser analisadas separadamente. No entanto, se os valores forem diferentes existe
interacdo entre as varidveis e estas nao podem ser analisadas separadamente.

Desta forma, pode-se calcular os efeitos a partir de suas defini¢Ges,
mas este procedimento se torna mais trabalhoso e passivel de erro (humano) a
medida que aumenta o ndmero de fatores estudados. Assim, existe um
procedimento que permite calcular qualquer efeito sem dificuldade, nao
importando o tamanho do planejamento. Este procedimento deve ser iniciado
reescrevendo a matriz de planejamento da Tabela 3.1, usando os sinais

algébricos que identificam o nivel de cada fator como superior ou inferior:
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A B
+ —_
- +

A essa matriz deve ser acrescentado uma coluna de sinais positivos,
usada para calcular a média de todos os ensaios, € outra cujos sinais sdao 0s
produtos, elemento a elemento, dos sinais das colunas A e B. Isso dard uma

matriz 4 x 4, chamada de tabela de coeficientes de contraste:

I A B AB
(+ - = 4]
+ + - -
+ - + -
+ + + 4]

Incluindo a unidade na tabela de coeficientes de contraste, isto €,

fazendo

+ — — 4] [+1 =1 =1 +1]
+ + - —| |+l +1 -1 -1
+ — 4+ —| [+1 -1 41 -1
+

+ + + +1 +1 +1 +1]

pode-se colocar o cdlculo dos efeitos na forma de uma equagdo matricial. Cada
efeito serd dado pelo produto escalar do seu vetor na matriz de coeficientes de

contraste pelo vetor das respostas. Assim, o efeito de varidvel é dado por:
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o
X — X +x, —x +
A=(%){ [-1 +1 -1 +1]* x2 }= d xzz LT
X
o

X — X, —Xx,+x,+
Bz(%){ -1 -1 +1 +1]* xz | — xzz XX
X

AB=%}§X[+1 -1 -1 +&P<x2 }:4”“_X6_xf+%

X X, X X,
4

sendo que I representa a média dos efeitos.

1

Os efeitos de um planejamento fatorial sdo considerados
importantes ou despreziveis comparando os seus valores com o erro padrao,

sendo que este € calculado segundo as equagdes abaixo:

goy i (1.20)
n—1

2, cA e <~ 2 2 P P
onde, s, € a varidncia em cada condigdo, dl. = (x—x) e n € o numero de

repeticoes.
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Assim,

2 2 2
vs +v,s, +...+V S
S2:(1 1 272 n n) (121)
vV, +.t,

onde, v = n;-1 é o grau de liberdade de S 1.2 (n; sendo o numero de réplicas)

Deste modo, o erro do planejamento € dado por:

§? b
s(efeito) = (;j (1.22)

sendo que o erro da média corresponde a metade desse valor.

Para decidir se os efeitos calculados sdo significativamente

1 ,
5 No nivel

diferentes de zero pode-se realizar um teste, chamado teste ¢ Student
de 95% de confianca o valor de 7, para o planejamento fatorial 2° usado neste
trabalho, € 2,776. Isso quer dizer que sé serd considerado estatisticamente
significativo um efeito cujo valor absoluto exceder ao valor do erro, calculado
pela equacgdo 1.20, multiplicado por 2,776.

Para o célculo dos efeitos é necessdrio que as variancias de cada
experimentos ndo possuam valores muito distintos. Caso isso acontega &

necessario utilizar uma fungdo para transformar os valores e aproxima-los e,

entdo calcular os efeitos. Para isto é utilizado o Teste de Bartlett'”’, onde o valor
de }(é obtido por este teste, para o planejamento fatorial 2% deve ser menor que

7,81, o qual é tabelado. Caso o valor seja maior é necessdria a utilizagdo da
fungdo para transformacgao dos valores. As equacgdes para a realizagdo deste teste

sdo apresentadas abaixo:
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2 =230261 (1.23)
C
onde, g=(N-a)log, s’ — Za:(nl. —1log,, s’ (1.24)
=1+ —(N-a)™ 1.25
T 1)(;( (N=a) ) (1.25)

sendo que N é o nimero total de experimentos com duplicata, a € o niimero de
experimentos do planejamento fatorial e n; é o nimero de repeti¢cdes de cada

experimento.

Neste trabalho, a técnica de planejamento fatorial foi utilizada para
o conhecimento do efeito das varidveis de sintese sobre as propriedades do poli-

3-metiltiofeno e do poli-3-hexiltiofeno.



CAPITULO II

2 - PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo descritos os eletrodos, as células, os reagentes, o

procedimento experimental e os equipamentos utilizados nas diferentes técnicas.

2.1 — Solucoes e Reagentes

Nos experimentos realizados utilizou-se acetonitrila como solvente
(Lichrsolv — Merck), sem prévia purificagdo.

Como eletrdlito suporte utilizou-se LiCF;SO;5; (Aldrich) e LiClO,
(Alfa-Aesar).

Os monomeros utilizados nos experimentos foram: 3-metiltiofeno e 3-

hexiltiofeno (ambos Aldrich 99%), sem prévia purificagdo.

2.2 — Eletrodos

2.2.1 — Eletrodo de trabalho

Foram utilizados eletrodos de trabalho de platina. Para a preparacao de
filmes poliméricos foi utilizado um disco de platina, o qual foi embutido em vidro
deixando uma 4rea exposta para a solucdo de 0,2 cm’. Quando o objetivo da
preparacdo era obter o material na forma de po, ou entdo nas medidas de
microscopia eletronica de varredura (MEV), foi utilizada uma placa de platina com

um contato elétrico de platina feito com solda ponto. Na preparacdo do material na
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forma de pd, este foi formado sobre uma placa de platina de 4,5 cm’. Para as
medidas de microscopia eletronica de varredura, o polimero foi preparado sobre

placa de platina com drea superficial de 0,40 cm®.

2.2.2 — Eletrodo de referéncia

Foi utilizado um quase eletrodo de referéncia formado por um fio de
prata. Este tipo de eletrodo pode variar seu potencial com o passar do tempo pela
criacdo de uma camada de 6xido sobre a prata por oxidacdo pelo ar. Assim,
periodicamente realizou-se o processo de limpeza do eletrodo, onde foi feito o
polimento mecanico do fio de prata com lixa 600. Em seguida, o eletrodo foi
deixado em solucdo de NH,OH concentrado por 24 h, lavado com dgua e mantido
em 4gua por mais 24 h. Finalmente, o eletrodo foi lavado com acetona, seco e

guardado em solugdo de acetonitrila contendo o eletrélito suporte.

2.2.3 — Eletrodo auxiliar

Como eletrodo auxiliar foi utilizada uma placa de platina com 4,5 cm”
de area geométrica. Antes de cada experimento o eletrodo foi limpo pela exposicao

a uma chama rica em oxigénio.
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2.3 — Células Eletroquimicas

Nas medidas eletroquimicas foram utilizadas duas células, uma de
compartimento Unico € encamisada, para a preparacao do polimero (Figura 2.1) e
outra de trés compartimentos para a caracterizacdo eletroquimica (Figura 2.2).
Assim, realizava-se o crescimento do filme em uma célula e as medidas de

voltametria ciclica em outra.

ELETRODO
ELETRODO o ELETRODO
REFERENCIA  TRABALHO AUXILIAR

FIGURA 2.1: Célula eletroquimica utilizada para as eletropolimerizacoes.
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I B
A NT

A = horbulhador de gas

E = saida de gas

FIGURA 2.2: Célula eletroquimica utilizada para as medidas voltamétricas do

polimero.

2.4 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.4.1 — Preparacao do filme polimérico em diferentes condicoes

A preparacdo do polimero foi realizada em potencial constante (1,5 V
e 1,8 V) e em meio de LiClO, ou LiCF;SO; em acetonitrila. Apds o crescimento do
polimero o eletrodo de trabalho foi lavado com a solucdo do eletrdlito suporte e
introduzido na célula de trés compartimentos para a realizacdo da medida de

voltametria.
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2.4.2 — Voltametria ciclica dos filmes

Todas as medidas voltamétricas foram realizadas em solugdes iguais as
solugdes de preparacdo, porém sem monomero. Realizou-se medidas de voltametria
ciclica na faixa de potencial entre -0,2 a 0,85 V, para o poli(3-metiltiofeno) e 0 a

1,1 V, para o poli(3-hexiltiofeno), e com velocidade de varredura de 50 mV/s.

2.4.3 — Medidas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Realizou-se a polimerizacdo em diferentes condi¢Oes de preparacio
(planejamento fatorial 2%). Os filmes foram crescidos sobre eletrodos de placa de
platina, sendo que estas foram colocadas em porta-amostras. Fez-se um contato
entre a platina e o porta-amostra com tinta prata, os filmes foram recobertos com
ouro € entdo, realizaram-se as andlises microscopicas (microscopia eletronica de

varredura).

2.4.4 — Medidas Magnéticas

Realizou-se medidas magnéticas do poli(3-metiltiofeno) e para isso
cresceu-se o polimero na forma de pd. A polimerizagdo do 3-metiltiofeno foi
realizada dentro de uma camara seca, a potencial constante de 1,5 V até se obter
uma carga de formag¢do de 100 C. A polimerizacdo foi realizada em meio de
LiCl0, ou LiCF;SO; em acetonitrila (0,1 mol dm™) e a 25 °C. Adicionou-se
pequenas quantidades de dgua antes da polimeriza¢do. Desta forma, obtinha-se o
polimero na forma oxidada. Realizou-se entdo a reducao parcial do polimero até o
potencial de circuito aberto de 0,35 V. Apds a obtencao do polimero este foi lavado

com acetonitrila, filtrado e seco a vacuo, e entdo realizou-se a prensagem da
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amostra em uma prensa isostdtica, utilizando um pastilhador de borracha de
silicone.
Realizou-se entdo as medidas magnéticas, isto é, a resposta da

magnetizacdo em funcdo do campo aplicado e em funcdo da temperatura.

2.4.5. Medidas de Absorcao Atomica em Forno de Grafite

As pastilhas prensadas de poli(3-metiltiofeno) foram analisadas por
Absor¢ao Atomica em Forno de Grafite para confirmacdo da nao existéncia dos
elementos Fe, Co e Ni, e, portanto confirmando que nio existe contamina¢do nas
amostras. As amostras de polimero foram primeiramente digeridas em HCI, H,SO,
e H,0,, e entdo realizou-se as medidas no forno de grafite. Estas medidas foram

feitas na UFSCar, com o Prof. Dr. Joaquim A. N6brega.

2.4.6. Medidas de UV-Visivel

Realizou-se a polimerizacdo em diferentes condi¢des de preparacdo
(planejamento fatorial 2°). Os filmes foram crescidos sobre ITO (6xido de estanho
dopado com indio) e entdo foi registrada a absorbancia em fun¢do do tempo até o

polimero atingir a densidade de carga de 500 mC cm™.

2.5 - Equipamentos Utilizados

Para a polimerizacdo e caracterizacdo do poli(3-metiltiofeno) e do

poli(3-hexiltiofeno) utilizou-se o potenciostato AUTOLAB PGSTAT 30.
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As andlises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas
em um microscopio eletronico ZEISS modelo DSM 940A.

As medidas magnéticas foram realizadas em um magnetometro
Quantum Design SQUID modelo MPMS-5S.

As medidas de andlise quimica por absor¢cao atdmica foram realizadas
em um forno de grafite modelo A A 800.

As medidas de UV-Visivel foram realizadas em um Espectrofotdmetro

Cary modelo 5G UV-Vis-NIR da Varian.

2.6. Planejamento fatorial 2

Para o poli(3-metiltiofeno) foi realizado um planejamento fatorial 27,
sendo que as varidveis foram: eletrélito suporte (LiClO4 e LiCF;SO;) e potencial
aplicado (1,5¢e 1,8 V).

Para o poli(3-hexiltiofeno) foi realizado um planejamento fatorial 27,
sendo que as varidveis foram: eletrélito suporte (LiClO4 e LiCF;SO;) e potencial
aplicado (1,5e 1,7 V).

Foi realizado ainda, um terceiro planejamento fatorial 2°, sendo que as
variaveis foram: mondmero (3-metiltiofeno e 3-hexiltiofeno) e eletrélito suporte

(LiClO4 e LiCF;S03).
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3 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo tem como objetivo apresentar e discutir os
resultados obtidos neste trabalho. Serdo analisadas as propriedades
eletroquimicas de dois derivados do politiofeno, o poli(3-metiltiofeno) e o
poli(3-hexiltiofeno). Serd apresentado também o efeito das varidveis de
preparacdo sobre as propriedades eletroquimicas destes dois polimeros através
do método de planejamento fatorial. Serd apresentado o efeito da dgua nas
propriedades eletroquimicas do poli(3-metiltiofeno). Enfim, serdo analisadas

as propriedades magnéticas do poli(3-metiltiofeno).

3.1 - Efeito das condicoes de preparacao sobre as propriedades

eletroquimicas do poli(3-metiltiofeno). Planejamento fatorial 22

Com o objetivo de analisar o efeito das condi¢des de preparacio nas

155-156 =
216 6 entdo

propriedades do poli(3-metiltiofeno) utilizou-se da quimiometria
realizou-se um planejamento fatorial 2°. Desta forma foi possivel analisar duas
varidveis em dois niveis. As varidveis estudadas em niveis diferentes foram: tipo
de eletrdlito suporte e potencial aplicado na oxidagdo do polimero, como

mostrado na Tabela 3.1.

TABELA 3.1: Varidveis (fatores) e niveis para o planejamento 2°.

Fatores Nivel (-) Nivel (+)

F1- eletrolito LiClO, LiCF;S0O;
F2 - potencial 1,5V 1,8V
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A Tabela 3.2 mostra os quatro experimentos realizados neste

planejamento fatorial.

TABELA 3.2: Condig¢des de preparagdo dos filmes de poli(3-metiltiofeno).

Experimento Variaveis
Eletrolito Potencial (V)
1 LiCIO, 1,5
2 LiCF;S0; 1,5
3 LiCIO, 1,8
4 LiCF;S0; 1,8

Uma primeira andlise foi realizada sobre a cinética de
polimerizacdo utilizando as curvas de densidade de corrente em funcdo do
tempo para o polimero preparado em diferentes condi¢des. A partir dessas
curvas analisou-se os seguintes parametros: tempo minimo, t.;,; densidade de
corrente minima, iy;,; tempo maximo, t,., € densidade de corrente maxima, i,y.
Estes pardmetros analisados correspondem a regides caracteristicas na curva de
crescimento do polimero.

A Figura 3.1 ilustra um cronoamperograma tipico para a
polimerizacao do 3-metiltiofeno em solucao de acetonitrila com LiClO4 (0,1 M).
Este cronoamperograma representa o processo de nucleacdo e crescimento do
polimero sobre a superficie do eletrodo. Na literatura existem relativamente
poucos estudos sobre 0 mecanismo de nucleagdo e crescimento do politiofeno e
seus derivados durante a eletropolimerizacdo anddica desses materiais, embora a
resposta da corrente possa ser convenientemente usada para monitorar e elucidar
a cinética de deposi¢do. A Figura 3.1 ilustra onde se encontram os parametros
analisados na curva de densidade de corrente em fun¢do do tempo para a

oxidacdo do 3-metiltiofeno, isto €, tyin, Imins tmax € Imax-
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FIGURA 3.1 - Cronoamperograma obtido na oxidacdo do 3-metiltiofeno.
Medida realizada em solu¢do de LiClO4 0,1 M em acetonitrila e em 1,5 V. A
figura mostra onde se encontra tyin, Imin, tmax © lmax D@ curva de densidade de

corrente em funcao do tempo para o 3-metiltiofeno.

HILLMAN e MALLEN"® associaram o processo de nucleacio e
crescimento com a oxidacdo de mondmeros difundindo da solu¢do para a
superficie do eletrodo e, uma vez oxidados, retornam para a solucdo, onde
ocorre o processo de oligomerizacdo. Portanto, uma regido de alta densidade
oligomérica é estabelecida. Uma vez que esta regido atinge um determinado
valor de satura¢ado, o qual ocorre no tempo minimo, t;,, 0 processo de nucleacao
toma lugar. Trabalhos utilizando a técnica de elipsometria feitos por
HAMNETT e HILLMAN'"™ ¢ estudos de espectrometria de fotocorrente
realizados por LUKKARI et al.'® demonstraram que, antes da corrente minima
ser atingida ndo existe depdsito polimérico. Portanto, a carga observada até este
instante, segundo os autores, corresponde ao carregamento da dupla camada
elétrica e a eletroformacdo de espécies de oxigénio sobre a platina quando a

dgua nao é completamente removida.
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Na Figura 3.1, inicialmente observa-se um pico de densidade de
corrente seguido por um minimo e, finalmente, de um aumento na densidade de
corrente 0 qual é menos acentuado. Estes resultados estdo de acordo com

159,161 - .~
. Nesta figura, foram demarcadas regides

aqueles descritos na literatura
onde ocorrem diferentes fendmenos. A regido I é compreendida por uma queda
da densidade de corrente apds o carregamento da dupla camada elétrica até o
valor minimo, 1., correspondente ao processo de formagdo de oligbmeros na
fase solu¢do que precipitam sobre o eletrodo para tempos maiores do que o
tempo onde ocorre 0 minimo, tp,.

A regido II corresponde ao aumento da densidade de corrente apds
o minimo. HILLMAN e MALLEN"® propuseram que na regido II ocorre a
nucleagdo instantanea e inicio do crescimento do polimero. Os sitios, entdo,
crescem tridimensionalmente de forma instantinea até se sobreporem e entdo

inicia-se a regido III. Como existe um crescimento de corrente continuo na

e~ . . q- . . 158
regido III deve ocorrer um crescimento tridimensional progressivo ™.

A Figura 3.2 apresenta as curvas de densidade de corrente em

funcao do tempo para o poli(3-metiltiofeno) preparado em diferentes condicdes.
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FIGURA 3.2: (a) Densidade de corrente em func¢do do tempo para o poli(3-
metiltiofeno) preparado em diferentes condi¢des. Q = 500 mC cm?>. (b)

Ampliacao do inicio da curva de polimerizagao.

Comparando-se o cronoamperograma tipico do poli(3-metiltiofeno),
apresentado na Figura 3.1, com aqueles apresentados na Figura 3.2 observa-se
que existem grandes diferencas. Na Figura 3.2, quando a polimerizacdo foi
realizada em 1,8 V, as curvas apresentaram-se diferentes daquelas em 1,5 V. Em
1,5 V, como mostrado na Figura 3.1, a curva apresenta trés regides diferentes.
No entanto, em 1,8 V, ndo se observam trés regides pois, como o potencial
aplicado € alto, as regides I e II se sobrepdem, podendo entdo apenas observar
nitidamente a regido III. Isto estd de acordo com os estudos de HILLMAN e
MALLEN"® onde observaram que as regides I e II se sobrepdem quando aplica-
se altos potenciais durante a oxidacao do tiofeno. Isto significa que a velocidade
da reacdo é muito mais rdpida em potenciais mais altos, provocando um
aumento na densidade de corrente.

Além disso, através da Figura 3.2 também pode ser observado que o
eletrélito suporte possui grande influéncia na cinética de crescimento do
polimero. Quando se usa LiClO4 como eletrélito suporte, tanto em 1,5 V como
em 1,8 V, a velocidade da reacdo é mais répida e a densidade de corrente €

maior do que quando se usa LiCF;SO;. Isto pode estar relacionado com o
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tamanho dos anions, pois o anion CIO, € menor que o anion CF;SO;". Nas
polimerizacdes realizadas a 1,5 V, onde pode-se observar mais claramente as
regides I e II, percebe-se que utilizando o anion ClO4 ocorre um baixo valor de
tmin, O que indica que o processo de nucleacdo € iniciado muito rapidamente.

SCHREBLER et al.** analisaram o mecanismo de nucleacio e
crescimento do politiofeno em diferentes eletrdlitos (BF,, ClO, e PFq) e
observaram que o t,;, aumentava com o tamanho do anion dopante. Assim,
concluiram que com BF, e ClO, obtinham baixos valores de t.;, e,
conseqiientemente, processos de nucleacdo mais rdpidos. Os autores atribuiram
este rdpido processo de nucleacdo aos aglomerados oligoméricos insoldveis
formados na presenca dos anions pequenos, 0s quais precipitam rapidamente
sobre a superficie do eletrodo. Observaram ainda que os anions PF¢ favorecem a
formacdo de oligbmeros soliveis, os quais vdo reagindo até tornarem-se
insoldveis e assim, precipitarem-se na superficie do eletrodo.

Assim, seria esperado que as polimerizag¢des realizadas na presenca
de anions CF;SO; fossem mais lentas independente do potencial aplicado, pois
este tem raio i6nico maior do que o PFs. O anion CF;SO;, em meio de
acetonitrila, deve possuir um cardter mais bdsico do que o anion ClOg4,
favorecendo a perda de H' no processo de polimerizacio e, portanto,
provocando aglomerados oligoméricos mais soldveis.

A Tabela 3.3 apresenta os valores de tempo minimo (t,;,), onde se
inicia o processo de nucleacdo; densidade de corrente minima (i), que € a
densidade de corrente correspondente ao tempo minimo; tempo mAximo (tyax),
que € o tempo necessario para atingir a carga de formacao de 500 mC cm’; e a
densidade de corrente maxima (in.x), que € a densidade de corrente
correspondente ao tempo méaximo. Nesta tabela estdo apresentados os valores
para as quatro diferentes medidas do planejamento fatorial 2* para o poli(3-
metiltiofeno). Todos os experimentos foram realizados em duplicata, portanto os

valores apresentados na tabela sdo as médias entre as duas medidas.



Capitulo III: Resultados 67

TABELA 3.3: Valores de tmin, Imin, tmax © Imax» para o poli(3-metiltiofeno),

obtidos das curvas de crescimento do polimero.

Experimento tin Lnin tnax Unax
(s) (mA/cm’) (s) (mA/cm’)
1 wiclo/1,5v) 0,1500 1,640 111,1 5,050
2 (LiCF:804/1,5 V) 1,350 0,180 224.8 3,100
3 (Lic10,/1,8 V) - - 31,80 16,80
4 (LiCF;S04/1,8 V) - - 54,10 11,00

Analisando a Tabela 3.3 pode ser observado que os valores de t,;, e
imin SA0 apresentados somente para os experimentos 1 e 2, isto é, quando a
polimerizacao foi realizada em potencial menor. Como dito anteriormente, a
polimerizacdo em potencial alto faz com que a regido I e II da curva de
crescimento se sobreponham e desta forma observa-se nitidamente apenas a
regido III, sendo que isto acontece porque em potencial alto a velocidade da
reacdo € mais rapida. Assim, o processo de nucleacdao ocorre rapidamente e por
1880 ti, Nao € observado.

Observando os resultados para os experimentos 1 e 2 concluiu-se
que o eletrélito suporte influencia o processo de nucleagdao do polimero, pois os
valores de ty;, € iy, sa0 diferentes. A polimerizacdo com o anion de menor raio
i6nico (ClO4) implica em um processo de nucleacdo mais rapido, pois ty, €
menor € iy, maior. Isto estd de acordo com o que foi observado por
SCHREBLER et al.**, que concluiram que 4nions contendo raio i6nico menores
favorecem a formac@o mais rdpida dos primeiros niicleos poliméricos, pois estes
anions sao menos soldiveis na solucdo e assim formam aglomerados
oligoméricos mais insoldveis, os quais precipitam mais rapidamente na
superficie do eletrodo.

Os valores de tp.x € im. foram escolhidos porque como neste

planejamento fatorial foram analisados potenciais muito diferenciados ndo se
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pode comparar t.;, € iy, para os quatro experimentos, € como a regidao III da
curva de polimerizacdo estd nitida em todos os casos decidiu-se comparar t,,, €
Imax, que seria o tempo e a densidade de corrente para os quatro diferentes
experimentos atingirem uma carga de 500 mC cm™.

Através dos valores de t, € im.x pode ser visto que 0s experimentos
que atingem mais rapidamente a carga de 500 mC cm™ sdo aqueles que sdo
realizados a potencial mais alto, onde o processo de nucleacdo é muito répido e
a sobreposi¢do dos sitios poliméricos também ocorre rapidamente. Isto é
provavelmente devido ao fato que estd sendo formado polimeros com cadeias
mais curtas e estas reagem entre si rapidamente. Pode ser observado também
que, independente do potencial aplicado, o aumento no tamanho do &nion
dopante provoca uma diminui¢do na velocidade da reacdo, pois t.,x aumenta e
Imax diminui. O anion de menor raio idnico forma espécies menos soliveis e
precipita mais rapido na superficie do eletrodo, implicando na formagao de
cadeias mais curtas, tornando o processo total mais rdpido. Os valores de ty,y
para o planejamento fatorial 2° podem ser analisados através de um diagrama

quadrado, que esta apresentado na Figura 3.3.

A
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FIGURA 3.3: Representacdo geométrica dos valores de tn,, (s) obtidos pelo

planejamento fatorial 2* para o poli(3-metiltiofeno).
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A Figura 3.3 observa-se que, ao utilizar o eletrélito LiCF;SOs3, o
tmax @aumenta tanto em 1,5 V (+113,7 s) como em 1,8 V (+22,3 s). No entanto,
em 1,5 V o aumento é mais pronunciado. Ao aumentar o potencial aplicado, t,,
diminui para os dois eletrélitos suporte, mas o efeito para LiCF;SO; € maior (-
170,7 s). Pode-se dizer que existe um efeito de intera¢do entre as varidveis, pois
os valores de t,,, dependem das duas varidveis em conjunto. Pode ser observado
ainda que o menor valor de t,,, € para o experimento (3) onde se utiliza LiClO4e
aplica-se um potencial de 1,8 V, portanto neste experimento a velocidade da
reacdo € mais rdpida e provavelmente forma-se polimeros com cadeias mais
curtas.

Através desta andlise qualitativa fica claro que € dificil avaliar a
influéncia de cada varidvel, pois sdo duas varidveis, mas em dois niveis
diferentes e, portanto, é necessario avaliar o conjunto de todos os experimentos.
Realizou-se a andlise dos efeitos das varidveis de preparacdo sobre tp., € ipax.
Para analisar se existe homogeneidade entre as duas medidas de cada
experimento foi realizado o Teste de Bartlett”’, sendo que para o planejamento

fatorial 2°, o qual possui trés graus de liberdade, o valor obtido por este teste
deveria ser at€ 7,8 ( Xe ), sendo este valor tabelado'”. Caso o valor seja maior é

necessdria a utilizagdo de uma funcdo que transforme os valores, garantindo a
sua homogeneidade para o cdlculo dos efeitos. Os valores obtidos pelo Teste de

Bartlett para t;,x € im.x S20 menores que 7,8 e estdo mostrados na Tabela 3.4.

TABELA 3.4: Valores obtidos pelo Teste de Bartlett para ty., € i, para o

poli(3-metiltiofeno).

Parametro ZZ
0

tax 5,13
Imax 2,32
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A Tabela 3.5 apresenta o efeito das varidveis de preparacdo sobre
tmax € 1max, ONde S representa o tipo de eletrélito suporte, E o potencial aplicado,
SE o efeito de interacdo entre eletrélito suporte e potencial, e I é a média. Assim,
S representa o efeito da varidvel eletrélito suporte ao passar do nivel inferior
(LiCl10O4) para o nivel superior (LiCF;SOs); E representa o efeito da varidvel
potencial ao passar do nivel inferior (1,5 V) para o nivel superior (1,8 V); e SE
representa o efeito das duas varidveis ao passarem do nivel inferior para o nivel

superior.

TABELA 3.5: Resposta do planejamento fatorial 22, isto é, efeito das variaveis

de preparacao sobre ty.x € imax, para o poli(3-metiltiofeno).

Efeito tmax (5) imax (MA/cm’)
I +105,4 +8,75
S (eletrolito) +68.,0 -3,50
E (potencial) -125,0 +9,50
SE -45,7 -1,50
erro +14,0 +2.22

Analisando a Tabela 3.5 pode-se concluir que para ty,, todos os
efeitos sdo significativos, pois estdo acima da margem de erro; como a interacao
das varidveis possui efeito significativo, as duas varidveis devem ser analisadas
conjuntamente. O efeito de interacdo possui um valor negativo para tyy,
indicando que quando se passa do nivel inferior das duas varidveis (LiClO4 e 1,5
V) para o nivel superior (LiCF;SO; e 1,8 V) ocorre uma diminui¢ao em t,,;.

Para i« 0 efeito de interacdo das duas varidveis nado é€ significativo,
pois estd abaixo da margem de erro; assim as varidveis podem ser analisadas
separadamente, sendo que o principal efeito é o potencial aplicado.

Aumentando o potencial aplicado ocorre um aumento em iy,y, iSto

deve ocorrer porque potenciais mais altos favorecem a formagao mais rdpida de
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, 0s quais atingem valores mais altos de densidade de corrente.
No mecanismo de nucleacdo e crescimento do polimero, o potencial aplicado
deve influenciar, principalmente, o processo tridimensional progressivo, pois a
formagdo de ndcleos aumenta com o potencial®’, sendo que ina se refere a este
processo.

O segundo efeito mais importante para iy, € o eletrélito suporte; ao
aumentar o tamanho do anion dopante ocorre uma diminui¢do em iy, € um
aumento em ty,,, tornando assim o processo de polimeriza¢do mais lento. Nos
experimentos 1 e 2, onde devido ao menor valor do potencial possibilitou
quantificar t.;,, foi observado que Aanions menores formam aglomerados
oligoméricos insoliveis mais rapidamente, os quais precipitam na superficie do
eletrodo formando polimeros com cadeias mais curtas®. O anion CF;SO5, em
meio de acetonitrila, deve possuir um cardter mais basico do que ClO;, e,
portanto favorece a perda de H" no processo de polimerizacdo provocando a
formacdo de aglomerados oligoméricos mais soliveis e, assim, continuam
reagindo até tornarem-se insoliveis e precipitarem na superficie do eletrodo,
levando entdo um tempo mais longo para ocorrer este processo. Como o
tamanho do anion dopante influencia o processo de nucleacdo, seria realmente
esperado que também interferisse no processo tridimensional progressivo, pois
se 0 anion menor inicia a polimeriza¢do de forma mais rdpida a velocidade da
reacdo final, até atingir 500 mC cm'z, deveria ser realmente mais rdpida
atingindo valores de densidade de corrente mais altos, pois as cadeias mais
curtas permitem um crescimento continuo mais répido.

Através desta andlise, pode-se observar que as duas varidveis
utilizadas provocam modificacdes na cinética de crescimento e desta forma, a
fim de entender um pouco mais a respeito do efeito das varidveis de preparacao
sobre a polimerizacdo, foram realizadas medidas de absorbancia em fun¢do do
tempo para a polimerizacdo do 3-metiltiofeno preparado nas diferentes

condig¢des, as quais podem ser vistas na Figura 3.4.
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FIGURA 3.4: Absorbancia em funcdo do tempo para as quatro medidas do

planejamento fatorial 2* para o poli(3-metiltiofeno). A = 580 nm.

Através da Figura 3.4 observou-se que os valores finais de
absorbancia sdo diferentes nos quatro filmes, mas como estes possuem 0s
mesmos valores de carga o que pode estar acontecendo € a formacgdo de filmes
com diferentes espessuras quando sao modificadas as condi¢des de preparacao
dos mesmos. Os filmes que possuem maiores valores de absorbancia sao aqueles
preparados em meio de LiClOy, e, portanto seriam mais espessos. Uma possivel
explicagdo seria que, o anion que possui menor raio idnico ocasiona um
processo de nucleagdo e crescimento do polimero mais rdpido devido a sua
maior insolubilidade e, desta forma proporciona a formacdo de polimeros com
cadeias mais curtas, sendo que estas cadeias curtas se unem de forma
desorganizada, tornando o filme mais espesso. Quando tem-se a formacdo de
cadeias mais longas, que é o que deve ocorrer na presenca do anion CF;SO3’, os
filmes tornam-se mais homogéneos e, portanto, mais finos.

A Figura 3.5 apresenta a carga em funcdo do tempo para as
diferentes condi¢des de preparagdao do polimero, sendo que os valores foram

obtidos das curvas cronoamperométricas.
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FIGURA 3.5: Carga em fun¢do do tempo para o poli(3-metiltiofeno) preparado

em diferentes condicdes.

Através da Figura 3.5 confirma-se que os filmes preparados em
1,8 V atingem a carga de 500 mC cm” mais rapidamente, e que os filmes
preparados em meio de LiClO, sdo formados de forma mais rapida que aqueles
preparados em meio de LiCF;SO; no mesmo potencial.

A Figura 3.6 apresenta as curvas de absorbancia em fun¢do da carga
para os filmes de poli(3-metiltiofeno) preparados nas diferentes condi¢des. Esta
Figura mostra que ocorre um aumento na absorbancia com o aumento da carga,
no entanto, as curvas apresentam duas inclinagdes distintas, até
aproximadamente 150 mC cm™ existe um tipo de comportamento, apés esta
carga as inclina¢des das curvas mudam. O que poderia acontecer € a formacao
apenas de polimero até 150 mC cm™. Acima desta carga existiria também a
presenga de oligdmeros e, portanto, ndo ocorre um aumento linear da
absorbancia em fungdo da carga. O experimento realizado a 1,8 V em meio de
LiClO4 mostra um comportamento um pouco diferenciado, pois a mudanca de
inclinacdo da curva ocorre em um valor de carga pequeno. Como neste

experimento tem-se a velocidade de reacdo mais alta, deve portanto formar
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polimero com cadeias mais curtas e uma maior quantidade de oligdmeros. Esta
mudan¢a na inclinacdo da curva também pode estar relacionada com uma
variacdo na densidade do polimero, onde nas primeiras camadas de polimero
ocorre um aumento significativo em sua densidade, sendo que posteriormente

este aumento € mais acentuado.
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——LiCF,SO,e 15V
LiClO,e 1,8V
084| —LiCFSO,e1,8V
<
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FIGURA 3.6: Absorbancia em fun¢do da carga de crescimento para os filmes de

poli(3-metiltiofeno) preparados em diferentes condigdes. A = 760 nm.

Através dos dados analisados até agora pode ser confirmado que as
varidveis de preparacdo possuem forte influéncia no processo de nucleagdo e
crescimento do polimero. Desta forma, seria interessante também avaliar o
efeito destas varidveis nas propriedades eletroquimicas do polimero, sendo que
este estudo foi realizado através das medidas de voltametria ciclica dos
diferentes filmes. A Figura 3.7 apresenta o voltamograma ciclico tipico obtido
para o poli(3-metiltiofeno) em solu¢do de LiClO, 0,1 M em acetonitrila;
v =50 mVs” e T = 25 °C, sendo que o polimero foi preparado nas mesmas

condicdes, porém na presenca de 0,1 M de mondmero.
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FIGURA 3.7: Voltamograma ciclico tipico obtido para o poli(3-metiltiofeno) em
solugdo de LiClO, 0,1 M em acetonitrila; v = 50 mV/s e T = 25 °C. Polimero
preparado em meio de 0,1 M de LiClO4 em acetonitrila, com 0,1 M de

concentragcdo de mondmero e a 25 °C.

Na Figura 3.7 observa-se a presenca de apenas um pico anddico. Na
por¢do anddica ocorre o processo de dopagem do polimero e, portanto a
oxidacdo das cadeias poliméricas com a entrada de anions. A parte catddica do
voltamograma, a qual corresponde ao processo de reducdo, € mais complexa do
que a parte anddica exibindo dois picos. A auséncia de simetria entre oS
processos de oxidacdo e reducdo foi mostrada em vérios trabalhos, sendo que
varias interpretagdes foram propostas, como por exemplo: relaxacao estrutural e

. . . 114,162 . , . . ~
variacdes conformacionais , diferentes estdgios de oxidagdo com

163-164 .
6, e diferengas nas

modificacdo nas interagdes entre os sitios carregados
propriedades do polimero oxidado e neutro'®.

No entanto, o comportamento eletroquimico dos politiofenos e seus
derivados € totalmente dependente das diferentes formas de preparagdo dos
filmes. Como um exemplo, KONDRAT’EV et al.'® realizaram duas sinteses

diferentes do poli(3-metiltiofeno) e analisaram o comportamento eletroquimico
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do polimero e assim, observaram que um filme apresentava um pico catédico, ja
o outro apresentava dois. Desta forma, é essencial analisar as condi¢Oes de
preparagdo do polimero, sendo entdo esperado que as diferentes varidveis
utilizadas na polimeriza¢do do 3-metiltiofeno modifiquem o seu comportamento
eletroquimico.

A Figura 3.8 apresenta as curvas de voltametria ciclica referente as
diferentes condi¢Oes de preparacdo do poli(3-metiltiofeno). Através das curvas
pode-se observar que o eletrélito suporte possui forte influéncia no processo de
oxidac¢do e reducdo do polimero, pois as curvas referentes aos filmes preparados
em um mesmo eletrélito se assemelham. No entanto, para um mesmo eletrélito,
quando a polimerizacdo foi realizada em potencial mais alto obteve-se os
maiores valores de densidade de corrente.

3,5

3.0 ——LiClo, e 1,5V
| ——LiCF,80,e 1,5V
254 Liclo, e 1,8 V
——LiCF,80,e 1,8V

2,04

i (mA/cm?)
>
1

—2I00 . (I) . 2(I)0 . 460 . 660 . 860 . 1000

E (mV) vs Ag
FIGURA 3.8: Voltametria ciclica para o poli(3-metiltiofeno) preparado em
diferentes condi¢des. As medidas de voltametria ciclica foram realizadas em

solucdes iguais as das polimerizacdes, porém sem a adicdo de mondmero. T =

25°Cev=50mV/s.

Através da Figura 3.8 pode ser observado que o segundo pico

catddico do voltamograma ndo aparece em todas as condicOes de preparagcdo do
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polimero, e isto estd de acordo com o que foi observado por KONDRAT’EV et
al.l66, assim este pico nao serd comparado. Nas medidas com o anion CF;SOs5’,
nem mesmo o pico anddico € bem definido e, portanto a comparagdo dos
voltamogramas ciclicos referentes as diferentes condi¢des de preparacdo serd
realizada baseando-se no primeiro pico catddico, o qual € bem definido em todas
as curvas.

A Tabela 3.6 apresenta os valores de densidade de carga total (Qy),
densidade de corrente do primeiro pico catédico (i.), potencial do primeiro pico
catddico (E,,). Estes valores foram obtidos das curvas de voltametria ciclica do
poli(3-metiltiofeno) preparados em diferentes condi¢des. As curvas de
voltametria ciclica foram realizadas em 50 mV/s. Todas as medidas foram
realizadas em duplicata, portanto os valores mostrados na tabela sdo as médias.
Os valores obtidos através do Teste de Bartlett para cada parametro da Tabela

3.6 sdo mostrados da Tabela 3.7, sendo que todos sdo menores que 7,81.

TABELA 3.6: Valores de Q,, i. € E,. para o poli(3-metiltiofeno), obtidos das

curvas de voltametria ciclica.

Experimento 0, (m Clem’ ) i.( mA/cm’ ) E,.(mV)
1 wiclo,1,5v) 16,2 1,20 518
2 (LiCF:804/1,5 V) 8,00 0,86 559
3 LiC10/1,8 V) 25,1 1,87 471
4 (LiCF;S0y/1,8 V) 15,1 1,55 470

TABELA 3.7: Valores obtidos através do Teste de Bartlett para Q,, i. e E,, para

o poli(3-metiltiofeno).

Parametro Zg
Q 5,54

i 3,43

Ep. 3,8
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Analisando a Tabela 3.6 observa-se que os maiores valores de Q, e
1. sdo para os experimentos realizados em potencial mais alto, assim o potencial
aplicado parece exercer um importante papel na curvas de voltametria ciclica.
Analisando o eletrdlito suporte pode ser observado que os filmes sintetizados em
meio de LiClO,, apresentam maiores valores de Q, e i. do que aqueles
preparados em meio LiCF;SO;, em mesmo potencial. LEVI ef al.* analisaram
filmes de polipirrol utilizando-se dois anions diferentes, um anion pequeno € um
grande, e observaram que o anion grande provoca uma grande diminuicdo da
atividade redox, aproximadamente por uma ordem de magnitude. O E,
praticamente nao varia aumentando o tamanho do anion na sintese € mantendo o
potencial de 1,8 V, mas na sintese em 1,5 V foi observado que o anion ClO, é
expulso em um potencial mais catédico do que o anion CF;SOj’. Estes
resultados estdo de acordo com a literatura, pois PERN e FRANK” conclufram
que a condutividade elétrica de filmes de politiofeno e polipirrol depende da
natureza do anion dopante, sendo que o anion dopante influencia a oxidagao dos
filmes em solugcdo. Os autores mostraram que o potencial de pico anddico
aumenta com o tamanho do anion dopante, indicando que o poli-metiltiofeno é
mais facilmente oxidado com pequenos ions compensadores de carga, como
ClO, e BF,, do que com anions maiores, como PFg e CF;SO;. A reorganizacio
estrutural de energia do polimero diminui com o aumento do tamanho do anion
dopante. Os anions pequenos podem difundir no interior do filme mais
facilmente do que anions grandes. Os autores mostraram ainda que quando o
filme de poli(3-metiltiofeno) € reduzido em acetonitrila, os anions BE,, PFy e
CF3S05 sao expelidos no mesmo potencial, enquanto os anions ClO, requerem
um potencial mais negativo, sugerindo uma interagdo relativamente forte entre
ions CIO, e filmes de poli(3-metiltiofeno) oxidados. Através de dados
cronocoulométricos, os autores também observaram que os anions ClO, eram
retidos mais fortemente do que os anions BF,’, PFy e CF3SO;™ durante a redugdo

do filme oxidado. PEULON er al.*’ concluiram que a reorganizacio dentro do



Capitulo III: Resultados 79

poliselenieniltiofeno é mais facil na presenca de pequenos anions do que em
anions maiores. Os autores também observaram que a reducdo do
poliselenieniltiofeno oxidado utilizando-se como anion BF,, PFgs e CF;SO5
ocorre no mesmo potencial para os trés casos. Estes anions sdo liberados da
matriz polimérica, na reduc¢do do polimero, no mesmo potencial enquanto que a
redu¢do do poliselenieniltiofeno em anions ClO4 ocorre em potenciais mais
catddico. Desta forma, considerando que a diferenca de tamanho entre ClO, e
CF;SOs; € significativa e também analisando os resultados descritos na literatura
poderia ser proposto que ocorre uma variacdo importante na interacdo entre as
cadeias poliméricas e os fons ClO4 que levam aos efeitos observados.

A Figura 3.9 mostra a representacdo geométrica dos valores de i,

obtidos pelo planejamento fatorial 2°.

™
18V -'[ﬂ'( 187 ) 232 1,55
E +0,67 +0,62

15VFQ l,;l]\\ -0,34 (—; 2%

iy (2

'[;} ()
LiCl1Oy LiCFjS 03

eletrolito
FIGURA 3.9: Representacdo geométrica dos valores de i. obtidos a partir das
curvas de voltametria ciclica, para o planejamento fatorial 2* do poli(3-

metiltiofeno). T =25 °C e v =50 mV/s.

Analisando a Figura 3.9 observou-se que ao utilizar o eletrdlito
LiCF;S0O; ao invés de LiClO,4, durante a sintese, a i. diminui tanto em 1,5 V (-
0,34 mA/cmz) como em 1,8 V (-0,32 mA/cmz), mas como os valores sao

proximos pode-se dizer que o aumento do potencial aplicado durante a sintese
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ndo estaria trazendo modificacdes na resposta eletroquimica. No entanto, ao
aumentar o potencial aplicado i. aumenta tanto em LiClO, (+0,67 mA/cm?)
como em LiCF;SO; (+0,69 mA/cm2), novamente os valores sdo proximos e,
portanto o efeito do potencial € o mesmo, independente do tamanho do anion.
Pelo diagrama pode ser visto que ndo deve existir interacao entre as variaveis e
que o efeito do potencial € o dobro do efeito do eletrdlito.

Realizada esta andlise qualitativa, na Tabela 3.8 estdo apresentadas
as respostas do planejamento fatorial 2% isto &, o efeito das varidveis de

preparacdo sobre Q,, i € E,..

TABELA 3.8: Resposta do planejamento fatorial 2°, isto é, efeito das varidveis

de preparagdo sobre Q,, i. € E, para o poli(3-metiltiofeno).

Efeito Q, (mC/em?) i, (mA/em’) E,. (mV)
I +18.,4 +1,37 +504
S -4,40 -0,330 +20,0
E +9,70 +0,680 -68,0
SE +0,800 -0,010 21,0
erro +9.10 +0,500 +79.0

Analisando o efeito das varidveis de preparacdo, na Tabela 3.8,
observou-se que para Q, e i. o0 unico efeito significativo € o potencial aplicado
durante a sintese, todos os outros efeitos estdo abaixo da margem de erro e
devem ser desprezados e para E,. nenhum efeito foi significativo. Desta forma
pode ser concluido que com o aumento do potencial de sintese tem-se uma
resposta eletroquimica melhor e isto independe do eletrdlito suporte, pois nao
existe interagcdo entre as variaveis.

Levando em conta que as varidaveis de preparacdo modificam as

propriedades dos polimeros obtidos é de extrema importadncia avaliar a
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morfologia dos diferentes filmes. Assim, a Figura 3.10 apresenta as micrografias

referentes ao poli(3-metiltiofeno) preparados em deferentes condi¢des.

(©) (d

FIGURA 3.10: Micrografias do poli(3-metiltiofeno) preparado em diferentes
condicdes: (a) LiClO4 e 1,5 V; (b) LiCF3S0O5 e 1,5 V; (c¢) LiClO4 e 1,8 V; (d)
LiCF;SO; e 1,8 V. Q = 500 mC cm™.

Analisando a Figura 3.10 observou-se que a morfologia superficial

dos quatro filmes € diferenciada. A morfologia dos filmes formados em meio de
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LiCF;SO; mostra uma estrutura mais compacta, no entanto, em meio de LiClO4
a estrutura € mais rugosa, sendo que isto acontece devido a diferenca de
tamanho dos anions. Como o anion CF;SO;5 deve possui um cardter mais bésico,
em meio de acetonitrila, ele favorece a perda de H' no processo de
polimerizacao, tornando os aglomerados oligoméricos mais soliveis e, assim
vao reagindo até tornarem-se insoliveis e precipitarem na superficie do
eletrodo™, implicando na formacdo de cadeias poliméricas mais longas e
organizadas. O anion ClO4 forma polimeros com cadeias mais curtas, sendo que
estas se agrupam de maneira desorganizada formando uma estrutura rugosa.

Observou-se também que, em meio de LiCF;SOj; praticamente nao
se tem modificacdo na morfologia ao aplicar o potencial de 1,5 V ou 1,8 V. Em
meio de LiClO, a morfologia dos filmes em 1,5 V e 1,8 V sdo bastante
diferenciadas. Aumentando o valor do potencial aplicado a morfologia
superficial do filme apresentou-se mais rugosa. Isto acontece porque o aumento
do potencial favorece um aumento na velocidade da reagdo, provavelmente
provocando a formagdo de cadeias poliméricas ainda mais curtas e, portanto
agrupadas de foram mais desorganizada.

Através do estudo usando o planejamento fatorial foi observado
que, para o poli(3-metiltiofeno) a principal varidvel de preparacdo foi o
potencial aplicado, tanto na andlise das curvas de crescimento como na andlise
das curvas de voltametria ciclica. Todo este estudo das varidveis de preparacao
sobre as propriedades do poli(3-metiltiofeno) € importante para o conhecimento

do comportamento do polimero.
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3.2 - Efeito das condicoes de preparaciao sobre as propriedades

eletroquimicas do poli(3-hexiltiofeno). Planejamento fatorial 2°.

Com o objetivo de analisar o efeito das condi¢des de preparagcdo nas
propriedades do poli(3-hexiltiofeno) realizou-se um planejamento fatorial 2°
estudando-se as seguintes varidveis: tipo de eletrolito suporte e potencial
aplicado na oxidagao do polimero, da mesma forma que foi feito para o poli(3-
metiltiofeno) e apresentado na secao 3.1. No entanto, no planejamento fatorial
do poli(3-hexiltiofeno) o potencial estudado foi 1,5 Ve 1,7 V; o potencial de 1,8
V nao foi usado porque o poli(3-hexiltiofeno) dopado com LiClO,4 ndo permite a
formacdo de um bom filme neste potencial, isto é, a corrente aumenta no inicio
da polimerizacgao e cai abruptamente.

Realizou-se um estudo da cinética de polimerizacio do 3-
hexiltiofeno nas diferentes condicdes de preparacdo. As varidveis (fatores) em

seus diferentes niveis que foram estudados estdo apresentadas na Tabela 3.9.

TABELA 3.9: Condicdes de preparagao dos filmes de poli(3-hexiltiofeno).

Experimento Variaveis
Eletrélito Potencial (V)
1 LiClO, 1,5
2 LiCF;S0O; 1,5
3 LiClO, 1,7
4 LiCF;SO; 1,7

A Figura 3.11 apresenta as curvas de densidade de corrente em

funcao do tempo para o poli(3-hexiltiofeno) preparado em diferentes condigdes.
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FIGURA 3.11: (a) Densidade de corrente em funcdo do tempo para o poli(3-
hexiltiofeno) preparado em diferentes condi¢cdes. Q = 500 mC cm>. (b)

Ampliacdo do inicio da curva de polimerizacao.

Através da Figura 3.11 pode-se observar que o potencial aplicado
afeta a cinética de crescimento do polimero, isto €, a velocidade de reacdo é
muito mais alta em potenciais mais elevados. Assim, aumentando o potencial
aplicado tem-se um aumento na densidade de corrente®''?. No entanto, pode ser
observado também que, o eletrdlito suporte também influencia a cinética de
crescimento do polimero. Quando se usa LiClO, como eletrdlito suporte a
velocidade da reacdo € mais alta e a densidade de corrente ¢ maior do que
quando se usa LiCF;SOs;, tanto em 1,5 V como em 1,7 V. Isto pode estar
relacionado com o tamanho dos anions, pois o anion ClO, tem raio idnico
menor que o anion CF;SO3™ e faz com que o depdsito polimérico aconteca de
forma mais rapida, o que estd de acordo com a literatura®.

Na secdo 3.1 foi visto que, para o poli(3-metiltiofeno) sintetizado
em potencial mais alto (1,8 V) nao foi possivel obter um valor definido do t,
porque o processo € muito rapido e as regides I e Il da curva de crescimento se
sobrepdem. No entanto, para o poli(3-hexiltiofeno) foi observado que na sintese
em meio de LiCF;SO; ainda € possivel observar t;,, mas em meio de LiClO, ja

ndo é mais, pois o processo de nucleagdo e crescimento acontece rapidamente.
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Analisando ainda a Figura 3.11 pode ser observado que, durante o
crescimento tridimensional progressivo existe uma nova inclinagdo na curva de
crescimento e que isto estd presente em todas as condi¢des de preparacao,
provocando um aumento abrupto na densidade de corrente. Desta forma, o
crescimento tridimensional progressivo ndo ocorre de maneira continua como
para o poli(3-metiltiofeno). Isto pode estar relacionado com o tamanho da cadeia
alquilica, onde no processo tridimensional progressivo a superficie do eletrodo
j& estaria recoberta por uma camada de polimero e o crescimento continuo
através da sobreposic¢ao dos nicleos poliméricos poderia atingir um estado onde
ocorreria um aumento na densidade de corrente devido ao maior tamanho da
cadeia alquilica.

A Tabela 3.10 apresenta 0os valores tmin, Imin, tmax © Imax, para as
quatro diferentes medidas do planejamento fatorial 2°, para o poli(3-
hexiltiofeno). Todas as medidas foram realizadas em duplicata, portanto os

valores apresentados na tabela sdo as médias das medidas.

TABELA 3.10: Valores de tyin, 1min, tmax € Imaxs para o poli(3-hexiltiofeno),

obtidos das curvas de crescimento do polimero.

Experimento bmin Emin binax Lmax
(s) (mA/cm’) (s) (mA/em’)

1 wicio,1,5v) 0,4 0,48 96,2 8,13

2 (LiCF;S0y/1,5 V) 5,2 0,15 202,1 4,04

3 (Lic10,/1,7 V) - - 47.0 12,2

4 (LiCF:8041,7 V) 0,2 2,73 60,9 10,7

Através da Tabela 3.10 pode ser observado que no experimento 3 o
processo de nucleacdo e crescimento ocorre rapidamente devido ao alto valor do
potencial e, como as regides I e II se sobrepdem ndo se observa typ, € ipin.

inverso ocorre com o experimento 2 (LiCF;SO; e 1,5 V), isto € a formacdo do
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polimero € lenta e atinge baixos valores de densidade de corrente. No
experimento 4 € possivel avaliar o valor de t,,;,, mesmo sintetizando o polimero
em potencial alto, isto ocorre porque o anion CF3SO; é mais solidvel na solucéo
provocando que o processo de nucleacdo seja mais lento e impedindo a
sobreposi¢do das regides I e II. Como o aumento do potencial provoca um
aumento na velocidade do processo de nucleacdo, o experimento 4 apresenta o
maior valor de i,;,. Analisando os experimentos realizados em 1,5 V observa-se
que o menor valor de t,;, € maior valor de i.;, € para o experimento sintetizado
em LiClOy,, pois como o anion € menor forma-se oligdmeros mais insoldveis na
soluc¢do precipitando rapidamente na superficie do eletrodo.

Analisando ainda a Tabela 3.10, pode ser observado que os valores
de tix € 1y Seguem o mesmo comportamento de ty,, € 1y, embora os processos
envolvidos sejam diferentes. Em ty,x € imw, O processo envolvido € o
crescimento tridimensional progressivo, mas esta etapa de crescimento do
polimero deve ter uma relacdo com o inicio da polimeriza¢do. Assim, os filmes
que possuem um t,,;, grande devem possuir um t,,x grande, pois se o inicio da
polimerizacdo € lento seria esperado que o processo total, que neste caso é
atingir a carga de 500 mCcm?, também seria lento, porque a sobreposi¢io dos
sitios poliméricos e o crescimento continuo aconteceriam de forma mais lenta
devido a um maior tamanho das cadeias poliméricas.

Os valores de tyy para o planejamento fatorial 2> podem ser
analisados através de um diagrama quadrado. Assim, a Figura 3.12 mostra a
representacdo geométrica dos valores de t,,x obtidos pelo planejamento fatorial

2% em estudo.
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FIGURA 3.12: Representacdo geométrica dos valores de t.,x obtidos pelo

planejamento fatorial 2* para o poli(3-hexiltiofeno).

Analisando a Figura 3.12 observa-se que ao passar do nivel inferior
para o nivel superior da varidvel eletrdlito suporte tem-se um aumento em t;.y,
para os dois potenciais aplicados, no entanto aumento € mais pronunciado em
1,5V (+105,9 s) do que em 1,7 V (+13,9 s). Assim, o efeito do eletrdlito € mais
bem evidenciado em potencial menor. Pode ser visto também que o aumento do
potencial implica em uma diminui¢do em t,,,, mas o efeito € maior LiCF3;SO;
(-141,2 s). Desta forma, deve existir intera¢do entre as varidveis.

ApOs esta andlise qualitativa, realizou-se a anélise dos efeitos das
varidveis de preparacao sobre t.x € im.x. Através desta andlise torna-se mais facil
avaliar quanto uma varidvel é mais importante do que a outra, para um
determinado parametro, e também analisar a interacdo das varidveis. Os valores

obtidos pelo Teste de Bartlett para tp,x € 1m.x $20 mostrados na Tabela 3.11.

TABELA 3.11: Valores obtidos pelo Teste de Bartlett para t;,x € i,.x (PHth).
Parametro
X

tax 1,88
Imax 3,48
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Através da Tabela 3.11 pode ser observado que os valores obtidos
pelo Teste de Bartlett para t,,,x € i, €stdo dentro do valor esperado (até 7,8).
A Tabela 3.12 apresenta a resposta do planejamento fatorial 2°, isto

¢, efeito das varidveis de preparacao sobre ty.y € imax, para o poli(3-hexiltiofeno).

TABELA 3.12: Resposta do planejamento fatorial 27, isto &, efeito das varidveis

de preparagao sobre ty.x € imax, para o poli(3-hexiltiofeno).

Efeito bax (S) Imax (MA/cm’)
I +105,1 +8,76
S (eletrolito) +59.,9 -2,80
E (potencial) -95,2 +5,35
SE -46,0 +1,29
erro +26,8 +3,59

Analisando a Tabela 3.12 pode-se concluir que para t;,x 0 maior
efeito € para a varidvel potencial aplicado, esta varidvel possui um efeito
negativo, portanto ao aumentar o potencial aplicado ocorre uma diminui¢do em
tmax- A varidvel eletrélito suporte possui um efeito positivo, indicando que o
aumento no tamanho do anion provoca um aumento em t,.. A interacdo das
duas varidveis possui efeito significativo e negativo, indicando que ao passar do
nivel inferior para o superior ocorre uma diminui¢do em t;,, sendo que como
este efeito € significativo as varidveis devem ser analisadas conjuntamente. Para
1max apenas o efeito do potencial aplicado € significativo, os outros efeitos estdo
abaixo da margem de erro e devem ser desprezados, assim o potencial aplicado
possui um efeito positivo, significando que com o aumento do potencial a
densidade de corrente no final da sintese aumenta.

Assim, como a cinética de crescimento apresenta grandes

diferencas ao modificar a condicdo de preparagdo, decidiu-se analisar o efeito
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das varidveis de preparacdo sobre suas propriedades eletroquimicas através de
medidas de voltametria ciclica.

A Figura 3.13 apresenta as curvas de voltametria ciclica referente as
diferentes condi¢des de preparagdo do poli(3-hexiltiofeno). Através das curvas
pode-se observar que o eletrdlito suporte possui forte influéncia no processo de
oxidagdo e reducdo do polimero. As curvas referentes aos filmes preparados em
um mesmo eletrdlito se assemelham, sendo que os maiores valores de densidade
de corrente de pico anddica sdo para os filmes preparados em meio de LiClO,. O
potencial aplicado tem comportamento diferenciado nos dois eletrélitos, pois em
meio de LiClO,4 o potencial menor causa maior densidade de corrente € em meio

de LiCF;SO; o menor potencial causa menor densidade de corrente.

1 LiClO, /1,5 V
4 LICF,SO,/1,5V
LiClO, /1,7 V

LiCF,SO,/1,7 V

i (mA/cm®)
T

E (V) vs Ag

FIGURA 3.13: Voltametria ciclica para o poli(3-hexiltiofeno) preparado em
diferentes condi¢cdes. As medidas de voltametria ciclica foram realizadas em
solucdes iguais as das polimerizacdes, porém sem a adicdo de mondmero. T =

25°Cev=50mV/s.

A Tabela 3.13 apresenta os valores de Q, i. € E,, obtidos das
curvas de voltametria ciclica do poli(3-hexiltiofeno) preparados em diferentes
condi¢des de preparacdo, sendo que todas as medidas foram realizadas em

duplicata, portanto os valores apresentados na tabela sdo as médias. Novamente
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o pico catddico é melhor definido que o anddico e assim foi analisado somente a
parte catddica. As curvas de voltametria ciclica foram realizadas em 50 mV/s.
Analisando-se esta tabela observa-se que os maiores valores de Q, e i. sdo para
os experimentos preparados em meio de LiClO,, portanto parece que o eletrélito
suporte exerce um importante papel nas propriedades eletroquimicas do

polimero.

TABELA 3.13: Valores de Q, i. € E,, para o poli(3-hexiltiofeno), obtidos das

curvas de voltametria ciclica.

Experimento 0O; I E,
(mC/em’) (mA/cm’) (mV)

1 (LiClO4/1,5V) 35,3 3,76 653
2 (LiCF3S0y/1,5 V) 16,7 1,92 652
3 (LiC104/1,7 V) 32,4 3,42 673
4 (LiCF3S03/1,7 V) 294 3,21 666

Para avaliar os valores i. quando se modifica a condicdo de
preparacgdo, estes foram representados em um diagrama quadrado.

Assim, a Figura 3.14 apresenta a representacdo geométrica dos
valores de Q. obtidos pelo planejamento fatorial 2°.

Analisando a Figura 3.14 pode ser observado que ao passar do nivel
inferior para o nivel superior da varidvel eletrélito suporte tem-se uma
diminui¢do em i., mas o valor é mais pronunciado em 1,5 V (-1,84 chm'z) do
que em 1,7 V (-0,21 mCcm™), assim esta varidvel possui em maior efeito em
potencial menor. Aumentando o potencial aplicado observa-se uma diminui¢ao
em 1. em meio de LiClO4 (-0,34 chm'Z) e um aumento em meio de LiCF;SO;
(+1,29 chm'Z), assim o efeito do potencial aplicado é maior em meio
LiCF;SO; e como os valores sdo bem diferenciados provavelmente ocorre

interacdo entre as varidveis.
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Lic10, eletrolito LiCES0,

FIGURA 3.14: Representacdo geométrica dos valores de i. obtidos a partir das
curvas de voltametria ciclica, para o planejamento fatorial 2%, para o poli(3-

hexiltiofeno). T =25 °C e v = 50 mV/s.
ApOs esta andlise qualitativa, foi realizada a andlise do efeito das
varidveis de preparagdo sobre Q,, i. € E,.. Na Tabela 3.14 estdo apresentados os

valores obtidos pelo Teste de Bartlett para Q,, i € E..

TABELA 3.14: Valores obtidos pelo Teste de Bartlett para Q,, i. € E,. (PHTh).

Pardametro Zg
Q 2,57

i 3,70

Epe 3,58

Através da Tabela 3.14 pode ser observado que os valores obtidos

pelo Teste de Bartlett estdo dentro do valor esperado (até 7,8), nao necessitando

utilizar transformacdes nos valores para o calculo dos efeitos.
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A Tabela 3.15 apresenta a resposta do planejamento fatorial 2%, isto
¢, efeito das varidveis de preparacdo sobre Q, i. e E,, para o poli(3-

hexiltiofeno).

TABELA 3.15: Resposta do planejamento fatorial 22, 1sto €, efeito das variaveis

de preparagdo sobre Q,, i. € E, para o poli(3-hexiltiofeno).

Experimento 0, i, E,
(mClem?) (mA/em?) (mV)

I +28.,4 +3,08 +661

E (Eletrdlito) -10,8 -1,02 -4,00
P (Potencial) +4,90 +0,480 +17,0
EP +7,80 +0,810 -3,00
erro +4,47 +0,530 +10,7

Analisando o efeito das varidveis de preparacdo na Tabela 3.15
observou-se que para a Q, o maior efeito é o eletrdlito suporte, assim ao passar
de LiClO, para LiCF3;SO; Q, diminui. A varidvel potencial aplicado ndao possui
efeito significativo, por estar abaixo da margem de erro. No entanto o efeito de
interacdo das duas varidveis possui efeito significativo e causa um aumento em
Q. ao passar do nivel inferior para o nivel superior. Desta forma para Q, as
variaveis devem ser analisadas conjuntamente.

Ao analisar a i, observou-se que a varidvel eletrdlito suporte possui
o maior efeito, ao passar de LiClO, para LiCF3;SO; tem-se uma diminui¢do em
i.. Assim como para Q. em i. a varidvel potencial aplicado ndo possui efeito
significativo, mas o efeito de interacdo das duas varidveis possui um valor
positivo e causa um aumento na i. ao passar do nivel inferior para o nivel

superior e assim as varidveis devem ser analisadas conjuntamente.
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Para o E,. observou-se que o tunico efeito significativo foi o da
variavel potencial aplicado, possuindo um efeito positivo e, assim indicando um
aumento no E,. com o aumento do potencial aplicado.

Portanto, ao analisar a Tabela 3.15 pode-se concluir que o eletrdlito
suporte € uma varidvel muito importante, assim ao utilizar o anion menor os
valores de Q; e i. aumentam, pois anions pequenos podem difundir mais
facilmente no interior do filme favorecendo a oxidagdo e dificultando a sua
redugdo. Portanto devido a diferenca de tamanho entre ClO, e CF;SO; pode
provocar uma variagdo importante na interagdo entre as cadeias poliméricas.

Assim, como foi feito para o poli(3-metiltiofeno), analisou-se a
morfologia dos filmes preparados nas quatro condi¢des diferentes; a Figura 3.15
apresenta as respectivas micrografias.

Analisando-se a Figura 3.15 pode ser observado que a morfologia
dos quatro filmes sdo diferenciadas. A estrutura do polimero € mais homogénea
quando sintetizado em 1,5 V, em 1,7 V a estrutura é mais rugosa devido a
formacgao de cadeias poliméricas mais curtas. Comparando a estrutura dos filmes
formados em meio de LiClO4 / 1,5 V e LiCF;SO; / 1,5 V pode ser observado
que em LiCF;SOj; os aglomerados poliméricos possuem tamanho maior, devido
ao maior tamanho do anion, o qual torna o processo mais lento e as cadeias

poliméricas maiores.
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() (d)

FIGURA 3.15: Micrografias do poli(3-hexiltiofeno) preparado em diferentes
condicdes: (a) LiClO4 e 1,5 V; (b) LiCF3S0O5 e 1,5 V; (¢) LiClO4 e 1,7 V; (d)
LiCF;SOs € 1,7 V. Q =500 mC cm™.

Seria interessante ressaltar que, entre as varidveis analisadas neste
planejamento fatorial, durante o processo de crescimento do polimero a varidvel
mais importante € o potencial aplicado na sintese, mas analisando as
propriedades eletroquimicas do poli(3-hexiltiofeno) por voltametria ciclica
observou-se que a varidvel mais importante é o eletrdlito suporte usado na
sintese. Desta forma, as varidveis de preparacdo apresentam grandes
modificagdes nas propriedades do polimero e sua importancia depende do que

esta sendo analisado.
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3.3 - Efeito do tamanho da cadeia alquilica nas propriedades dos
poli-alquiltiofenos. Comparacao das propriedades eletroquimicas

do poli(3-metiltiofeno) e poli(3-hexiltiofeno).

Com o objetivo de analisar o comportamento eletroquimico de poli-
3-alquiltiofenos realizou-se um estudo comparativo do poli(3-metiltiofeno) e
poli(3-hexiltiofeno). Os polimeros analisados foram preparados em eletrdlitos
suportes diferentes e em potencial constante de 1,5 V. Assim, foi realizado um
planejamento fatorial 2°, tendo como varidveis o mondémero e o eletrdlito

suporte, como mostrado na Tabela 3.16.

TABELA 3.16: Variaveis de preparacao para os filmes poliméricos (PMTh e
PHTh).

Fatores Nivel (-) Nivel (+)
F1- mon6mero Poli(3-metiltiofeno) (PMth)  Poli(3-hexiltiofeno) (PHth)
F2- eletrdlito LiClO, LiCF;SO;

A Tabela 3.17 apresenta os quatro experimentos realizados neste

planejamento fatorial.

TABELA 3.17: Condi¢gdes de preparacdao dos filmes poliméricos (PMTh e
PHTh).

Experimento Variaveis
Mondmero Eletrolito
1 poli(3-metiltiofeno) LiClO,
2 poli(3-hexiltiofeno) LiClO,
3 poli(3-metiltiofeno) LiCF;S0O;
4 poli(3-hexiltiofeno) LiCF;S0O;
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A Figura 3.16 apresenta as curvas de densidade de corrente em
funcdo do tempo para o poli(3-metiltiofeno) e para o poli(3-hexiltiofeno)

preparados em 1,5 V em meio de LiClO,4 e LiCF;SO:s.

——PMTH/LICIO,
——PHTH/ LiCIO,

PMTH / LiCF,SO, 34
——PHTH/ LICF,SO,

——PMTH/LICIO,

——PHTH/LICIO,
PMTH/ LiCF,SO,

—— PHTH/ LiCF,S0,

0 50 100 150 200 250 0 3 6 9 12
tempo (s) tempo (s)

(a) (b)

FIGURA 3.16: (a) Densidade de corrente em funcdo do tempo para o poli(3-
metiltiofeno) e poli(3-hexiltiofeno) preparados em diferentes eletrélitos. Q = 500

mC cm”. (b) Ampliagdo do inicio da curva de polimerizacdo.

Através da Figura 3.16 pode ser observado que o processo de
crescimento do poli(3-hexiltiofeno) atinge valores mais altos densidade de
corrente. VILLAREAL et al.”’” observaram que a formacio dos filmes de poli(3-
hexiltiofeno), em meio de LiCF;SOj;, segue um mecanismo diferente do poli(3-
metiltiofeno). O processo de nucleacio e crescimento ocorre sem a sobreposi¢cao
dos nucleos, sugerindo que a formacdo de oligbmeros e a subseqiiente
eletrodeposi¢do ocorrem em uma velocidade mais lenta comparada com os
filmes de poli(3-metiltiofeno). Os autores concluiram que o processo de
polimerizacdo, no caso do poli(3-hexiltiofeno), € governado pela nucleagdo
tridimensional instantdnea sem o mecanismo de sobreposicdo controlado por
difusdo. No entanto, para o poli(3-metiltiofeno) observaram que o processo de
nucleagdo e crescimento ocorre com a sobreposi¢ao dos nucleos, sendo que o
mecanismo bidimensional foi somente detectado a baixos tempos de reacdo;

quando o tempo de reacdo aumenta o processo € governado pela nucleacdo
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tridimensional instantdnea com o mecanismo de controle de transferéncia de
carga. De acordo com a Figura 3.16 pode ser visto que no inicio do processo de
nucleacdo o tempo de polimerizacdo referente ao poli(3-hexiltiofeno) é maior,
apresentando menores densidade de corrente, principalmente em meio de
LiCF;S0O;, mas quando inicia a etapa onde ocorre a sobreposicdo dos sitios
poliméricos, a velocidade da reacao aumenta.

A Tabela 3.18 apresenta os valores de tempo minimo, tyin, Imins tmax
€ imax, para o poli(3-metiltiofeno) e poli(3-hexiltiofeno) preparados em diferentes
eletrdlitos suporte. Estes valores foram obtidos da Figura 3.16. As medidas
foram realizadas em duplicata, assim os valores apresentados na tabela sdao as

médias.

TABELA 3.18: Valores de tun, lmin, tmax © Imax» para o poli(3-metiltiofeno)
(PMTh) e poli(3-hexiltiofeno) (PHTh) preparados em diferentes eletrdlitos.

Experimento Lonin Lmin binax Umax

(s) (mA/em?) (s) (mA/em?)
1 (PMTh/LiClOy) 0,150 1,64 111,1 5,05
2 (PHTh/LiClOy) 0,400 0,480 96,20 8,13
3 (PMTh/LiCF3S053) 1,35 0,180 224.8 3,10
4 (PHTh/LiCF;S03) 5,20 0,150 202,1 4,04

Através da Tabela 3.18 pode ser observado que ocorre um aumento
em tp, € uma diminuicdo em 1, quando aumenta o tamanho da cadeia
alquilica; isto é valido para os diferentes eletrélitos. VILLAREAL er al.®’
observaram um aumento no tempo minimo em polialquiltiofenos preparados em
meio de LiCF;SOs;, sendo que os autores analisaram o politiofeno, o poli(3-
metiltiofeno) e o poli(3-hexiltiofeno). Assim, os autores concluiram que 0 ty;,
aumenta quando o comprimento da cadeia alquilica aumenta, o qual explicaram

em termos do aumento da solubilidade. A introdug¢do de um grupo alquilico na
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posicdo B do anel tiofeno conduz a um aumento na solubilidade e entdao o tempo
requerido para alcancar o ponto de solubilidade critica € mais alto. Assim, deve
ocorrer a formagao de cadeias mais longas e, portanto um processo mais lento.
Analisando a Tabela 3.18 também pode-se observar que com o aumento do
tamanho da cadeia alquilica, para os dois eletrélitos, t,, diminui € i,,,x aumenta.
Isto deve ocorrer porque os processos envolvidos sdo diferentes, deve ocorrer o
processo tridimensional progressivo e assim, com o0 aumento da cadeia alquilica
tem-se um aumento no tamanho da conjugacdo principal e, portanto os sitios
poliméricos sdo maiores fazendo com que o polimero atinja a carga de
500 mC cm™” mais rapidamente. Como ja discutido nas segdes 3.1 e 3.2 o
aumento no tamanho do anion dopante provoca um aumento em tp;, € ty,, € uma
diminui¢ao em iy, € ipax.

A Figura 3.17 mostra a representacdo geométrica dos valores de t,

obtidos pelo planejamento fatorial 2°.

A
3,85
LicF SO 135 = 5,20
£, C ) N i
E +1,2 +4,8
Lic1o, f ¢ n,;;\ +0,25 f]‘]‘, 40 )
(1) 2}
-} +)
[ [l "
PMTh M FHTh

FIGURA 3.17: Representacdo geométrica dos valores de ty;, obtidos pelo

planejamento fatorial 2°.

Analisando a Figura 3.17 observa-se que ao aumentar o tamanho da
cadeia alquilica ocorre um aumento no t,;, em meio de LiClO4 (+0,25 s) e em

meio de LiCF;SO; (+3,85 s), no entanto o aumento € mais pronunciado para o
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anion maior. O aumento do tamanho do anion dopante provoca um aumento em
tmin tanto para PMTh (+1,2 s) como para PHTh (+4,8 s), mas no dltimo caso o
aumento € mais pronunciado. Desta forma, pode ser visto que existe interacao
entre as varidveis.

Realizou-se entdo, a andlise dos efeitos das varidveis de preparacao
SObTe tinin, lmins tmax © Imax- Através desta andlise torna-se mais fécil avaliar quanto
uma varidvel € mais importante do que a outra, para um determinado parametro,
e também analisar a interacdo das varidveis. Os valores obtidos pelo Teste de

Bartlett para tyin, imin, tmax € Imax $20 mostrados na Tabela 3.19.

TABELA 3.19: Valores obtidos do teste de Bartlett para tyin, imin, tmax € Imax-

Parametro ZZ
tmin 6,09
Imin 0,500
tmax 2,94
Imax 3,43

Através da Tabela 3.19 pode ser observado que os valores obtidos
pelo Teste de Bartlett para t,,,x € 1. €stdo dentro do valor esperado (até 7,8).

A Tabela 3.20 apresenta a resposta do planejamento fatorial 2%, isto
¢, efeito das varidveis de preparacao sobre tyin, Imin, tmax € Imax, ONde M representa
o mondmero € S representa o tipo de eletrdlito suporte e MS o efeito de

interacdo entre as duas varidveis.
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TABELA 3.20: Resposta do planejamento fatorial 27, isto &, efeito das varidveis

de preparag¢ao sobre tyin, Imins tmax € Imax-

Efeito tin Lnin Lnax Lnax
(s) (mA/cm’) (s) (mA/cm’)
I +1,78 +0,61 +158.,6 +5,08
M (monomero) +2,05 -0,60 -28,80 +2,01
S (eletrolito) +3,00 -0,90 +109,8 -3,02
MS +1,80 +0,57 -3,900 -1,07
erro +1,58 +0,15 +17,80 +2.61

Através da Tabela 3.20 pode ser observado que, para todos os
parametros analisados o maior efeito € o eletrélito suporte, assim o tamanho do
anion dopante possui maior influéncia na sintese do polimero do que o tamanho
da cadeia alquilica.

Para t,;,, pode ser observado que o eletrélito suporte possui um
efeito positivo, assim o aumento no tamanho do anion dopante provoca um
aumento em t;,. A varidvel mondmero possui um efeito positivo, indicando que
um aumento no tamanho da cadeia alquilica provoca um aumento em t,,;,. Desta
forma, o aumento no tamanho do anion e o aumento do tamanho da cadeia
alquilica favorecem t.;, maiores, pois formam aglomerados oligoméricos mais
soliveis na solug¢do, levando um tempo maior para precipitar na superficie do
eletrodo. O efeito de intera¢do das duas varidveis € significativo, mostrando que
as duas varidveis sdo dependentes.

Analisando-se t,,,, pode ser observado que o aumento do raio i6nico
do anion dopante também provoca um aumento no tempo, mas a varidvel
mondmero possui efeito negativo, implicando em diminui¢do de t,, com o
aumento da cadeia alquilica. O efeito do eletrélito suporte € bem maior que o
efeito do mondmero, e isto é claramente observado na Tabela 3.18, onde para

um mesmo mondmero, a0 aumentar-se o raio idnico do anion dopante o valor de
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tmax € praticamente o dobro, e mantendo o anion, mas aumentando a cadeia
alquilica observa-se uma diminui¢c@o em t,.x, a qual ndo € tdo grande. Nao existe
interacdo entre as varidveis e, portanto elas podem ser analisadas separadamente.

Desta forma, no processo de nucleacdo, o anion maior e a cadeia
alquilica maior produzem espécies mais soltiveis, tornando o inicio da
polimerizacdo mais lento. No entanto, para o processo tridimensional
progressivo o aumento do tamanho do anion dopante torna o processo mais
lento, mas o aumento no tamanho da cadeia alquilica acelera o processo.

A Figura 3.18 apresenta as curvas de voltametria ciclica do poli(3-
metiltiofeno) e do poli(3-hexiltiofeno), preparados em diferentes eletrélitos. As
medidas foram realizadas a 50 mV/s. A varredura de potencial foi feita na faixa
de -0,2 a 0,8 V, para o poli(3-metiltiofeno), e de 0 a 1,1 V, para o poli(3-
hexiltiofeno). Através da figura pode ser observado que as voltametrias ciclicas
dos filmes preparados com o mesmo monomero se assemelham, sendo que para
os dois mondmeros os maiores valores de densidade de corrente sdo para os

filmes preparados com o anion de menor raio idnico.

——PMTh/LiCIO,
——PHTh/LiCIO,

PMTh / LiCF,SO,
——PHTh/ LIiCF,SO,

i (mA/cm?)

— ' '
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E (mV) vs Ag

FIGURA 3.18: Voltametria ciclica para o poli(3-metiltiofeno) e para o poli(3-

hexiltiofeno) preparados em diferentes eletrdlitos. V =50 mV/s.
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A Tabela 3.21 apresenta os valores de i. e E,, obtidos das curvas de
voltametria ciclica do poli(3-metiltiofeno) e poli(3-hexiltiofeno) preparados em
diferentes eletrolitos. A escolha pela andlise da por¢ao catddica foi porque o

comportamento dos picos € mais evidenciado.

TABELA 3.21: Valores de i. e E,, obtidos das curvas de voltametria ciclica a 50
mV/s.

Experimento i E,.
(mA/em?) (mV)

1 (PMTh/LiClOy) 1,20 518
2 (PHTh/LiClOy) 3,76 653
3 (PMTh/LiCF;S03) 0,860 559
4 (PHTH/LiCF;S03) 1,92 652

Analisando a Tabela 3.21 observa-se que os maiores valores de i. €
E,. sdo para os polimeros com cadeia alquilica maior. Tanto o PMTh como o
PHTh, preparados na presenga de anion menor (ClO,") possuem maiores valores
de i. do que quando preparados com o anion maior. O anion dopante influencia a
oxidag@o e redugdo dos filmes em solugdo. Analisando o E,. percebe-se que o
poli(3-metiltiofeno) possui valores mais negativos, pois oxidam mais facilmente,
devido a maior facilidade de rotacdo das unidades monoméricas causada pelas
cadeias alquilicas mais curtas®®, assim seria realmente esperado que o pico de
reducgdo fosse mais negativo.

A Figura 3.19 apresenta os valores de i. representados em um
diagrama quadrado. Analisando-a observa-se que ao aumentar o tamanho da
cadeia alquilica ocorre um aumento na i. nos dois eletrélitos suporte, mas em
meio de LiClO,4 (+2,56 mA cm™) o aumento é mais pronunciado. O aumento do
tamanho do anion dopante provoca uma diminui¢do em i. tanto para PMTh

como para PHTh, mas no udltimo caso a diminuicdo é mais pronunciada
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(-1,84 mA cm™). O maior valor de i é para o experimento (2), onde se utiliza
PHTh e LiClO,. Através deste diagrama observa-se que existe interacao entre as

variaveis.

A
LiCF 50 | (+) 2106 1,92
£, C"’aj./m Ny

El o034 1,84

Lic10, f ¢ 1,2?\ +2,56 (;:Tﬁ

(13 2}

-} +}
] '] "
PMTh M FHTh

FIGURA 3.19: Representacdo geométrica dos valores de i. obtidos pelo

planejamento fatorial 2°.
ApOs esta andlise qualitativa, foi realizada a andlise do efeito das
varidveis de preparacdo sobre i. e E,.. Na Tabela 3.22 estdo apresentados os

valores obtidos pelo Teste de Bartlett para i. € Ej..

TABELA 3.22: Valores obtidos pelo Teste de Bartlett’s para i, € Ej..

Parametro 2
Ao
i 4,49

Epe 5,41

Através da Tabela 3.22 pode ser observado que os valores obtidos
pelo Teste de Bartlett estio dentro do esperado (até 7,8), ndo necessitando

utilizar transformacdes nos valores para o calculo dos efeitos.
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A Tabela 3.23 apresenta as respostas do planejamento fatorial 2%

isto €, o efeito das varidveis de preparac@o sobre i. € E,.

TABELA 3.23: Resposta do planejamento fatorial 27, isto &, efeito das varidveis

de preparagdo sobre i, € Ej..

Experimento i E,.
(mA/cm’) (mV)
| +1,93 +596
M (Monomero) +1,81 +114
S (Eletrolito) -1,09 +20,0
MS -0,750 -21,0
erro +0,470 +27,0

Analisando a Tabela 3.23 pode-se observar que para os dois
parametros analisados o maior efeito é o do mondmero, assim o aumento no
tamanho da cadeia alquilica provoca um aumento em i, € E,.. Para E,. somente o
monomero possui efeito significativo. Para i. o eletrélito suporte possui efeito
negativo, sendo que ao aumentar o tamanho do &nion dopante ocorre uma
diminui¢do em i., o efeito de interacdo das duas varidveis possui um efeito
negativo e significativo, mostrando que as duas varidveis sao dependentes.

Através deste estudo foi possivel observar que o aumento no
tamanho da cadeia alquilica e do anion dopante possuem importante efeito no
estagio inicial da polimerizacdo. No entanto, na velocidade da reagdo total, isto
é, até o polimero atingir a carga de formacdo de 500 mC cm”, o aumento no
tamanho da cadeia alquilica implica em uma diminuicdo no tempo. Com a
andlise das voltametrias ciclicas foi concluido que o efeito principal é o tamanho
da cadeia alquilica, sendo que o aumento da cadeia alquilica implica na

formacdo de polimeros com maiores valores de i. € E,.. Desta forma, o aumento
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da cadeia alquilica causa uma maior facilidade em reduzir o polimero e, portanto
0 E, € deslocado para valores mais positivos.

Analisando as micrografias referentes ao poli(3-metiltiofeno) e
poli(3-hexiltiofeno) preparados em diferentes eletrolitos, mostradas nas sec¢des
3.1 e 3.2, pode ser observado que para os filmes de poli(3-metiltiofeno) as
estruturas sao mais compactas e analisado-se os dois mondmeros diferentes em
meio de LiCF;SOs;, percebe-se que ao aumentar o tamanho da cadeia alquilica
tem-se a formacdo de agregados maiores com estruturas menos regulares. A
varia¢do da cadeia alquilica produz importantes modificacdes na morfologia do
polimero, assim, aumentando o comprimento da cadeia alquilica ocorre uma
extensdo no comprimento da conjugagdo principal®. Estudos® mostraram que
ocorre uma diminui¢do dos sitios eletroativos nos poli-3(alquiltiofenos) quando
o comprimento da cadeia alquilica aumenta. Este fator resulta em modificagcdes
na espessura e morfologia dos filmes. Os autores observaram que enquanto o
poli(3-etilfiofeno) e o poli(3-propiltiofeno) formam filmes muito compactos,
similar ao poli(3-metiltiofeno), os poli(3-alquiltiofenos) com cadeias alquilicas
maiores apresentam estruturas menos regulares e mais porosas. Assim, os filmes
contém agregados com dimensdes aumentadas quando o comprimento da cadeia
alquilica aumenta®.

Toda esta andlise de planejamento fatorial foi util para o
conhecimento do comportamento dos polialquiltiofenos em diferentes condi¢des
de preparagdo. Através deste estudo fica claro que, dependendo do parametro
que € analisado, as varidveis de preparacdo precisam ser analisadas em
conjunto, pois uma interfere na outra. A melhor condic@o de preparacdo depende
do que se deseja estudar. Neste trabalho o interesse foi realmente o
conhecimento do sistema, e assim escolheu-se algumas varidveis que

influenciam fortemente nas propriedades do polimero.
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3.4 - Influéncia da 4gua no comportamento eletroquimico e magnético do poli(3-

metiltiofeno).

Com o objetivo de analisar as propriedades magnéticas do poli(3-
metiltiofeno), realizou-se um estudo da magnetizagdo em func¢do do campo
magnético aplicado. As amostras de poli(3-metiltiofeno) foram analisadas na
forma de pastilhas prensadas em uma prensa isostitica € com um pastilhador de
borracha de silicone. O cuidado com a escolha do pastilhador estd relacionado
com a necessidade de se obter amostras ndo contaminadas com particulas de
metais (ou mesmo 6xidos) com propriedades ferromagnéticas, de tal forma que
possa demonstrar que as propriedades magnéticas observadas sdo intrinsecas do
polimero.

As amostras de poli(3-metiltiofeno) foram  obtidas
eletroquimicamente na forma de pd, no seu estado oxidado (0,80 V), através da
aplicacdo de um potencial constante de 1,5 V, at€ o acumulo de carga de
aproximadamente 22 C cm”. Em seguida realizou-se a reducdo parcial do

polimero, até 0,35 V, através de medidas de potencial de circuito aberto'®’

. Apos
a obtencdo da amostra no estado de redugdo desejado, esta foi lavada com
acetonitrila, seca e prensada sob 250 bar em um pastilhador de borracha de
silicone, usando uma prensa isostitica, e entdo realizou-se as medidas
magnéticas.

Ap6s um amplo estudo durante o trabalho de mestrado sobre o grau
de dopagem do polimero, foi concluido que as amostras de poli(3-metiltiofeno)
preparadas em meio de LiClO, e acetonitrila, a 25 °C e parcialmente reduzidas
at¢ o potencial de 0,35 V, apresentavam o melhor comportamento
ferromagnético.

Com respeito as propriedades ferromagnéticas, evidéncias de
133-134,146-148

interacoes deste tipo foram observadas por alguns autores

YOSHIZAWA et al.'”’ analisaram a poli(m-anilina) dopada com iodo e
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KORSHAK et al.'® realizaram a polimerizagdo do biradical estivel 1-4-bis-
(2,2,6,6-tetrametil-4-oxi-piperidil-oxil)-butadiino a temperatura ambiente, sendo
que em ambos os casos, nenhuma curva de histerese foi observada. Uma curva
de histerese ferromagnética, a temperatura ambiente, foi observada no

triaminobenzeno por TORRANCE et al.'®

, que constatou o comportamento
ferromagnético acima de 420 °C, em uma dnica amostra ¢ que nunca foi
reproduzida. DORTMANN'* mostra que para magnetos organicos ndo se deve
esperar altos valores de magnetizacdo de saturagdo, magnetizacdo remanente e

campo coercivo. RAJA er al."™

observaram o ordenamento magnético a baixas
temperaturas em um polimero orgénico.

A Figura 3.20 apresenta a curva de magnetizacdo em funcdo do
campo magnético em duas diferentes temperaturas de medida. A Figura 3.20 (a)
mostra a porcdo central dos ciclos magnéticos para T = 5 K (tridngulos) e T =
300 K (circulos) e a Figura 3.20 (b) mostra as curvas completas. Analisando-se
as curvas pode-se observar o comportamento ferromagnético, através da
histerese ferromagnética, porém, também observou-se que o comportamento
ferromagnético ndo ocorre na amostra toda. Assim, na temperatura de 5 K existe
uma contribui¢do paramagnética sobreposta ao comportamento ferromagnético,
manifestada como uma linha reta de inclinacdo positiva. A temperaturas mais
altas, 300 K, uma contribuicdo diamagnética torna-se importante, como

evidenciado pela inclinagdo negativa na curva de magnetizacdo em fung¢do do

campo magnético, para campos de magnitude maior do que 1 kQOe.
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FIGURA 3.20: Magnetizacdo em funcdo do campo magnético a 5 K e a 300 K
para o poli(3-metiltiofeno) dopado com anions ClO, e parcialmente reduzido a
0,35 V. (a) Detalhes das curvas; (b) Curva de histerese completa. Os tridngulos

representam a medida de magnetizacao realizada a 5 K e os circulos a 300 K.

Houve uma dificuldade na reprodutibilidade dos dados obtidos, isto
¢, todas as amostras preparadas mantinham comportamento ferromagnético,
porém, os valores do campo coercivo variavam, e apdés uma ampla andlise
concluiu-se que a umidade do ambiente influenciava na resposta da amostra.
Observou-se que as amostras preparadas em dia de muita umidade apresentavam
maiores valores de campo coercivo do que aquelas preparadas em dia de pouca
umidade. A Figura 3.21 apresenta a resposta magnética de duas amostras
distintas, uma preparada em dia de muita umidade e outra preparada em dia de
pouca umidade. Pode-se observar claramente as diferencas nos campos
coercivos das duas amostras, 120 Oe para a amostra preparada em dia de muita

umidade e 25 Oe para a amostra preparada em dia de pouca umidade.
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FIGURA 3.21: (a) Curvas de magnetizacao em fun¢do do campo magnético para
amostras preparadas em dia de muita umidade e dia de pouca umidade. (b)

Ampliacao das curvas.

Decidiu-se entdo preparar amostras com pequenas quantidades de
agua e analisar as suas propriedades eletroquimicas e magnéticas. Desta forma,
realizou-se uma andlise da influéncia da &4gua, porém em uma atmosfera
controlada, isto €, a preparacao das amostras foi realizada dentro de uma camara
seca, em atmosfera de argonio.

Uma primeira andlise sobre o comportamento do polimero,
sintetizado em diferentes quantidades de 4dgua, foi realizada sobre a cinética de
polimerizacao utilizando as curvas de densidade de corrente em funcdo do
tempo para o polimero preparado com uma carga de 500 mC cm”.

A partir das curvas de densidade de corrente em funcdo do tempo
analisou-se os seguintes parametros: tempo minimo, t;,, densidade de corrente
minima, i, € densidade de corrente para o tempo de 3,0s, i3, OS quais
correspondem a regides caracteristicas na curva de crescimento do polimero.

A Tabela 3.24 mostra os valores de t,, imin € 135 para os polimeros

preparados em diferentes quantidades de dgua.
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TABELA 3.24: Valores de ty,, imin © 135 para as amostras de poli(3-metiltiofeno)
preparadas sem adi¢do de dgua e com 200 ppm. Os valores foram obtidos da

curva de crescimento, i-t.

Quantidade de Lin (S) Lnin (mA/cmZ) I3 (mA/cmZ)
dgua (ppm)
0 0,26 0,750 2,45
200 0,08 1,98 4,40

Através da Tabela 3.24 pode-se observar que ocorre uma
diminui¢do no ty,;, com a adicdo de 200 ppm de dgua na preparacao do polimero.
Assim, com 200 ppm de 4gua o processo de nucleagdo e crescimento do
polimero inicia mais rapidamente, ja que no t,;, € onde comec¢a o processo de
nucleacdo. Esta diminuicdo no t,;, com a presenca de 200 ppm de dgua pode
significar que estdo sendo formados aglomerados oligoméricos mais insolaveis,
na regido de alta densidade oligomérica, os quais precipitam rapidamente na
superficie do eletrodo, e assim formando polimeros com cadeias mais curtas.
Analisando i, € i3; pode ser visto que os dois parametros apresentam o mesmo
tipo de comportamento, isto €, ocorre um aumento na iy, € na iz para o
polimero preparado com 200 ppm de agua. A presenca de 4gua causa
modificacdes no mecanismo e na cinética de formagdo do filme. Como ja foi
visto na literatura, a presenca de dgua modifica o comprimento da cadeia do
polimero, assim, a cadeia do politiofeno obtido na presenga de dgua € mais curta
do que aquela dos polimeros obtidos em solventes nio aquosos'>’. No entanto, o
aumento da concentracio de dgua pode levar a formagdo de espécies soluveis e
o papel da dgua pode ser apenas reagir com o radical cdtion, como foi visto por
DOWNARD e PLETCHER'". Assim, pelos resultados obtidos, observa-se que
a presenca de 200 ppm de &4gua causa um forte efeito no inicio da
polimerizacdo, isto €, na formag¢do dos primeiros nucleos, onde tem-se a

diminui¢do do ty,;, € aumento de i,;,, formando depdsito polimérico com cadeias
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mais curtas. No entanto, como ocorre um aumento na densidade de corrente
durante o seu processo de crescimento, indica que a dgua estaria reagindo menos
com os radicais cdtions do tiofeno apds o inicio do processo de nucleagio e,
portanto permitindo a formagdo de filmes mais espessos.

De uma maneira geral, através destes resultados foi possivel
observar que a presenca de dgua influencia tanto o processo de formagao de
oligdmeros, como a sobreposi¢cdo de seus sitios € também o0 seu crescimento
tridimensional progressivo.

HILLMAN e MALLEN'", ao realizarem a sintese sem prévia
secagem dos reagentes observaram que, apos 4,0 s ocorreu um bloqueio no
processo de crescimento do polimero, causando uma queda da corrente até zero.
Uma possivel explicacdo seria que a quantidade de 4dgua utilizada neste trabalho
de doutorado, totalmente controlada em cadmara seca, seria ainda menor que
aquela apresentada no trabalho de HILLMAN e MALLEN'", e entio uma
grande quantidade de dgua estaria reagindo com os radicais cations do tiofeno
bloqueando a continuidade da formagao do polimero.

A fim de analisar a influéncia da 4gua no processo de polimerizacao
do 3-metiltiofeno foram realizadas medidas de UV-Visivel das solucdes apds
cada sintese. Assim, a Figura 3.22 apresenta a absorbancia em fun¢do do
comprimento de onda das solucdes onde foram sintetizados os polimeros sem

adicao de agua e na presenca de 200 ppm.
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FIGURA 3.22: Absorbancia em fun¢do do comprimento de onda das solucdes
onde foram sintetizados os polimeros sem adicdo de dgua e na presenca de

200 ppm de agua.

Através da Figura 3.22 pode ser visto que entre 500 e 600 nm existe
um aumento na absorbancia da solucio onde o polimero foi sintetizado com 200
ppm de agua. Isto pode significar um aumento no numero de oligdmeros
presentes na solugdo, pois a dgua deve reagir com o radical cédtion do tiofeno,
aumentando a formacao de oligdmeros.

Com o objetivo de analisar o efeito da &4gua na resposta
eletroquimica do poli(3-metiltiofeno), realizou-se entdao um estudo das curvas de
voltametria ciclica dos polimeros preparados sem a adi¢do de dgua e na presencga
de 200 ppm.

A Tabela 3.25 mostra a densidade de corrente de pico anddica, i,, €
o potencial de pico anddico, E,,, em fun¢do da quantidade de dgua utilizada na
preparacdo do polimero, sendo que estes valores foram obtidos através das

curvas de voltametria ciclica.
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TABELA 3.25: Valores de i, e E,, para o poli(3-metiltiofeno) sintetizado sem
adicao de 4gua e na presenca de 200 ppm. Os valores foram obtidos da curva de

voltametria ciclica.

Quantidade de dgua ia (mA/em’) Epa (mV)
(ppm)
0 1,83 616
200 2,07 572

Através da Tabela 3.25 observou-se que a sintese do polimero na
presenca de 200 ppm de dgua causa modificagdes na resposta eletroquimica do
filme, pois ocorre um aumento na i, € diminui¢do no E,,. Assim, a sintese com
200 ppm de &4gua estaria provocando um aumento no numero de espécies
oxidadas na cadeia polimérica e a oxidagdo estaria acontecendo em potenciais
mais negativos, portanto a oxidagdo estaria sendo facilitada. Este resultado esta
de acordo com aqueles obtidos das curvas de crescimento do polimero, pois com
200 ppm de agua é que se obteve menor valor de t,;, € maiores valores de i, €
13,0s-

Analisando estes resultados, foi observado que o filme
preparado com 200 ppm de agua leva a formacao de oligomeros insoliveis,
os quais aderem mais rapidamente na superficie do eletrodo e assim
iniciando a polimeriza¢ao com cadeias mais curtas. No entanto, apos o
inicio da polimerizaciao ocorre um aumento na densidade de corrente
indicando que a agua estaria reagindo menos com o radical cation. Assim,
nesta condicao haveria uma maior e mais rapida dopagem.

Para analisar o efeito da 4gua nas propriedades do poli(3-
metiltiofeno) realizou-se ainda um estudo da morfologia dos filmes formados
sem a adi¢do de 4gua e na presenca de 200 ppm, através da andlise por

microscopia eletronica de varredura.
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A Figura 3.23 apresenta as micrografias dos filmes de poli(3-
metiltiofeno) preparados em meio de LiClO4 em acetonitrila (0,1 M), 0,1 M de
concentracdo de mondmero, preparados dentro da camara seca, sem adicdo de
dgua e na presenca de 200 ppm. As micrografias foram medidas com uma

ampliacdo de 3000 vezes.

(b)
FIGURA 3.23: Micrografias dos filmes de poli(3-metiltiofeno) preparados em

meio de LiClO, em acetonitrila (0,1 M), 0,1 M de concentracao de mondmero, e
com diferentes quantidades de dgua: (a) sem adicdao de 4gua; (b) 200 ppm de

agua. As micrografias foram feitas com uma ampliacao de 3000 vezes.

Através da Figura 3.23 observou-se que as morfologias dos filmes
preparados sem adi¢do de dgua e com 200 ppm sido bem diferenciadas, na
presenca de dgua os aglomerados apresentam-se mais rugosos. Este
comportamento deve ocorrer porque com 200 ppm tem-se o processo de
nucleagcdo mais rapido, pois possui 0 menor valor de t,;, € maior valor de i,
assim, conduz a formacdo de cadeias mais curtas € menos organizadas. Ja os
processos de nucleagdo mais longos permitem a formacdo de cadeias mais
longas e assim constituindo uma estrutura mais homogénea, como observada na

Figura 3.23 (a).
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Realizou-se entdo, o estudo do comportamento magnético das
amostras de poli(3-metiltiofeno) preparadas sem adi¢do de dgua e com 200 ppm.
As amostras foram preparadas conforme descrito no inicio desta se¢do, no
entanto a prepara¢ao do polimero foi realizada em uma camara seca, para ter
controle da quantidade de dgua adicionada na sintese.

A Figura 3.24 apresenta as curvas de magnetizacdo em funcdo do
campo magnético, em 300 K, para as amostras preparadas sem adi¢do de dgua e
com 200 ppm. Observa-se que nos dois casos existe uma histerese
ferromagnética e ainda uma por¢do diamagnética que corresponde a porcao
linear da curva em altos campos magnéticos, pois neste limite a parte

ferromagnética j4 se encontra saturada.
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FIGURA 3.24: Magnetiza¢dao em funcdo do campo magnético em 300 K para o
poli(3-metiltiofeno) dopado com anions ClO,, preparado sem adi¢do de dgua e
na presenca de 200 ppm, parcialmente reduzido a 0,35 V e prensado com 250

bar. (a) Representacdo da curva de histerese completa; (b) Detalhes das curvas.

A Figura 3.25 mostra as curvas de magnetizacdo em funcdo do
campo magnético, a 300 K, para as mesmas amostras, mas fazendo-se um ajuste
linear para o regime de altos campos e subtraindo-se a por¢do diamagnética das

curvas, deixando apenas a fase ferromagnética.
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FIGURA 3.25: Magnetizacdo em fun¢do do campo magnético subtraindo a
por¢ao diamagética do poli(3-metiltiofeno) dopado com anions CIO,’, preparado
sem adicao de dgua e na presenca de 200 ppm, e parcialmente reduzido a 0,35
V. Medidas realizadas em 300 K. (a) Representacdo da curva de histerese

completa; (b) Detalhes das curvas.

Através da Figura 3.25 pode-se extrair os valores do campo
coercivo, H., magnetizacdo remanente, M,, e Magnetizacdo de saturacio, M;, os

quais sao apresentados na Tabela 3.24.

TABELA 3.26: Valores de H,, M;, e M; obtidos da curva de magnetizacdo em
fun¢do de campo magnético para as amostras de poli(3-metiltiofeno) preparadas

sem adicao de dgua e na presencga de 200 ppm.

Quantidade de H, M, M,
dgua (ppm) (Oe) (emu/g) (emu/g)
0 44,5 4,0x 10 46,5x 10
200 69,6 6,8 x 10 84,0 x 10

Pela Tabela 3.26 observa-se que os maiores valores de H., M, e M
foram obtidos para o polimero preparado na presenca de 200 ppm de agua. Os
maiores valores de H. e M, indicam que nesta condi¢cdo existe uma histerese

ferromagnética maior, portanto o comportamento ferromagnético ¢ maior. O
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fato de M; possuir maior valor significa que todos os momentos magnéticos
encontram-se alinhados em um valor de magnetizacdo maior, indicando a
possibilidade de um nimero maior de momentos magnéticos. O comportamento
magnético do polimero estd relacionado com suas condicdes de preparacio e,
portanto com sua curva de crescimento, assim os maiores valores de H., M; e M;
foram obtidos para o polimero que possui maiores valores de iy, € i35 € menor
valor de t.;,, que é aquele preparado com 200 ppm de 4gua.

Foram realizadas medidas de “zero field cooled/ field cooled”, as
quais sao medidas para determinar se existe irreverssibilidade no processo, e
estdo apresentadas na Figura 3.26. Isto € feito resfriando a amostra para a
temperatura mais baixa com H = 0. Uma vez estabilizada a temperatura, um
campo magnético € aplicado e o momento magnético € medido como uma
funcdo da temperatura e as medidas sdo realizadas conforme a temperatura
aumenta (ZFC). A parte “field-cooled” (FC) é feita coletando os dados
conforme a amostra € resfriada.

Através da Figura 3.26 pode-se observar o comportamento
paramagnético em temperaturas mais baixas. Observa-se também que conforme
aumenta a temperatura, as curvas de FZC e FC vdo se aproximando até
praticamente se coincidirem. Pode ainda ser visto que o polimero sintetizado

com 200 ppm de dgua possui maior valor de magnetizagao.
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FIGURA 3.26: Magnetizacdo em func¢do da temperatura para o poli(3-
metiltiofeno) dopado com anions ClO,, preparado sem adi¢do de dgua (a) e na
presenca de 200 ppm (b), parcialmente reduzido até 0,35 V e prensado com 250
bar. As medidas foram realizadas a 1000 Oe. ZFC = zero field cooled e FC =
field cooled.

Desta forma, no inicio da polimerizacdo, a presenca de 200 ppm de
dgua acelera o processo de nucleacdo, devido a uma diminui¢do do ty;,. Isto
significa que estdo sendo formados polimeros com cadeias mais curtas. Assim, a
presenca de cadeias curtas deve alterar geometricamente a rede polimérica,
possibilitando que a transferéncia de elétrons da banda de valéncia para a banda
de conducio seja favorecida, permitindo entdo a formac¢ao de um maior nimero
de momentos magnéticos.

Assim, este estudo da influéncia da 4gua nas propriedades do
poli(3-metiltiofeno) foi importante para mostrar que as suas propriedades
ferromagnéticas sdo melhores evidenciadas em polimeros preparados com
5,107,112,113

pequenas quantidades de dgua, ja que, de um modo geral na literatura

existe um grande cuidado em realizar a sua sintese em um meio totalmente seco.
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3.5 — Influéncia da pressdo sobre as propriedades magnéticas do poli(3-

metiltiofeno).

Como foi visto até agora, as varidveis de preparagdo possuem forte
influéncia nas propriedades do polimero, assim, para o aprofundamento no
estudo do comportamento magnético do poli(3-metiltiofeno) foi escolhida uma
amostra padrdo, sendo que esta foi a mais estudada e, portanto, explorado o
conhecimento em suas propriedades. Esta amostra é aquela preparada
eletroquimicamente a 25 °C, a potencial constante de 1,5 V, com 3-
metiltiltiofeno 0,1 M, em meio de LiClO,4 0,1 M em acetonitrila e parcialmente
reduzida até 0,35 V.

Para as medidas magnéticas foi observado que a pressao utilizada
na prensagem das amostras exerce papel importante nas propriedades
magnéticas do polimero. Para avaliar o papel da pressdo aplicada, as amostras
foram prensadas com diferentes valores: 250 bar, 583 bar e 833 bar, usando um
pastilhador de borracha de silicone e uma prensa isostética.

A Figura 3.27 apresenta as curvas de magnetizacdo em func¢do do
campo magnético, a 300 K, para amostras de poli(3-metiltiofeno) prensadas com
valores diferentes e assim, pode- se observar que existem diferentes
contribui¢des magnéticas nas amostras. Na Figura 3.27 (a) sdo observadas as
contribuicdes: diamagética, representada pela inclinacdo negativa da curva, e a
paramagética, representada pela inclinagdo negativa. A Figura 3.27 (b) mostra
uma ampliacdo da parte central da curva, onde pode ser evidenciado o

comportamento ferromagnético através da histerese ferromagnética.
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FIGURA 3.27: Magnetizacao em funcdo do campo magnético em 300 K para o
poli(3-metiltiofeno) dopado com anions ClO,, parcialmente reduzido a 0,35 V e
prensado com diferentes pressdes: 250, 583 e 833 bar. (a) Representacdo da

curva completa; (b) Detalhes das curvas.

Assim, através da Figura 3.27 pode ser visto que o aumento da
pressio diminui a contribuicdo diamagnética na amostra, € como esta
contribuicdo estd provavelmente relacionada com as por¢des ndo dopadas das
amostras indica que o aumento da pressdao favorece um aumento na interacao na
fase dopada do polimero. Desta forma, a contribui¢io diamagnética pode ser
subtraida das curvas para entdo analisar somente as contribui¢des relacionadas
com a por¢ao dopada das amostras.

Portanto, a Figura 3.28 mostra as curvas de magnetizacdo em
funcdo do campo magnético, a 300 K, para as amostras prensadas com
diferentes valores; no entanto, subtraiu-se a por¢do diamagnética das curvas,

deixando apenas as fases ferromagnética e paramagnética.
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porcdo diamagnética do poli(3-metiltiofeno) dopado com 4anions ClOy,
parcialmente reduzido a 0,35 V e prensado com diferentes pressodes: 250 bar,
583 bar e 833 bar. Medidas realizadas em 300 K. (a) Representagdo da curva

completa; (b) Detalhes das curvas.

Através da Figura 3.28 pode-se extrair os valores de campo
coercivo, H,, magnetizacdo remanente, M,, e magnetizacdo de saturagcdo, M, os

quais estao apresentados na Tabela 3.27.

TABELA 3.27: Valores de campo coercivo, H,, magnetizacao remanente, M,, e
magnetizacido de saturacio, My, obtidos das curvas de magnetizacdo em funcao

do campo magnético para as amostras prensadas com diferentes valores.

Pressdo (bar) H, (Oe) M, (emu/g) M (emu/g)
250 87 7,7x 10" 0,65 x 10
583 85 8,2x 10" 1,3x 107
833 51 40x 10 6,0 x 107

Através da Tabela 3.27 observa-se que o maior valor para o campo
coercivo € para a amostra prensada com 250 bar, indicando que para a
magnetizacao retornar a zero € necessario um campo mais alto. Os maiores

valores de magnetizacdo remanente e de saturacdo sdo para amostras prensadas
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com valores maiores, desta forma, a amostra prensada com 833 bar possui os
maiores valores, indicando que obtém-se polimeros com maior por¢cao
ferromagnética quando se prensa as amostras com valores mais altos.

Os valores de magnetizacdo remanente e de saturacdo sao
dependentes da pressdao usada para fazer as pastilhas. O aumento da pressao &
necessdrio para fazer a conexao entre as por¢des magnéticas dentro do polimero,
assim as estruturas tornam-se mais condensadas estabelecendo um caminho
tridimensional para o ordenamento magnético.

A Figura 3.29 apresenta as curvas de magnetizacdo em funcio da
temperatura, zero field cooled (ZFC) e field cooled(FC), para uma amostra de
poli(3-metiltiofeno) dopada com LiClO,, parcialmente reduzida a 0,35 V e
prensada com 250 bar. As medidas foram realizadas aplicando um campo

magnético de 100 Oe e 1000 Oe.
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FIGURA 3.29: Curvas de magnetizacdo em fun¢do da temperatura (ZFC-FC)

para uma amostra de poli(3-metiltiofeno) dopada com anions ClOy,
parcialmente reduzida a 0,35 V e prensada com 250 bar. (a) H= 100 Oe e (b) H
= 1000 Oe.

Na Figura 3.29 pode ser observado um aumento na magnetiza¢ao

com a temperatura para a medida de ZFC em baixo campo. Para as curvas FC
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em baixo e em alto campo e para a curva ZFC em alto campo, a magnetizacao
diminui com a temperatura. Assim, o aumento da magnetizacao observado na
curva ZFC em baixo campo € uma evidéncia de um comportamento
antiferromagnético. Assim, a amostra além de apresentar o comportamento
diamagnético, paramagnético e ferromagnético, apresentaria ainda o
comportamento antiferromagnético.

O antiferromagnetismo € um tipo de magnetismo onde os
momentos magnéticos alinham-se em dire¢des opostas. Os momentos cancelam-
se entre si, resultando em pequenos valores de magnetizagcdo. A transicdo de fase
de um estado antiferromagnético é chamada transi¢cao de Néel e ocorre em uma
temperatura Ty, sendo que acima desta temperatura a energia térmica de um
momento excede a energia de troca e o material torna-se paramagnético e abaixo
de Ty a magnetizagio cai com o aumento da temperatura'>"'%'.

Assim, para o comportamento ferromagnético observado no
polimero, neste trabalho foi proposto uma interacdo de ‘“‘superexchange” de

Dzialoshinski-Morya'

, através dos anions dopantes. O antiferromagnetismo
possui diferentes formas de intera¢do entre os spins, pode ser simples, onde se
tem spins contrdrios, como também pode ocorrer spins “canted”. Neste caso, a
interacdo polaron-dopante-pdlaron € principalmente antiferromagnética, sendo
que os spins estariam na posicdo “canted” e, portanto a interagdo de
“superexchange” entre eles faria com que os spins se alinhassem paralelamente,
provocando uma magnetizagdo espontdnea, a qual € responsavel pelo
ferromagnetismo fraco observado nas amostras.

A evidéncia deste comportamento pode ser obtida através da Figura
3.29, pois na curva ZFC e em baixos valores de campo magnético os spins na
por¢cdo paramagnética ndo estdio bem alinhados e o comportamento

antiferromagnético pode ser observado. Isto ndo ocorre para a curva ZFC e altos

campos.
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3.6 — Propriedades magnéticas do poli(3-metiltiofeno)

Através das medidas magnéticas pode ser observado que existe uma
fase ferromagnética fraca nas de pastilhas poli(3-metiltiofeno), dopadas com
anions ClO,4 e prensadas. Este comportamento foi observado através de medidas
magnéticas na faixa de temperatura de 1,8 até 300 K. A magnetizacdo depende
das condi¢des de preparacdo das amostras, como a quantidade de 4gua na
sintese, a pressdo aplicada nas amostras e o nivel de dopagem. Assim, estas
varidveis possuem uma forte influéncia no estabelecimento da fase
ferromagnética.

O cardter intrinseco deste comportamento ferromagnético foi
comprovado através das andlises das amostras por absor¢do atbmica em forno de
grafite, a qual € uma técnica muito sensivel, onde € possivel detectar
quantidades muito pequenas de metal. Através destas andlises foi possivel
detectar a quantidade de ferro, cobalto e niquel presente nas amostras, sendo que
estes valores estdo apresentados na Tabela 3.28. Assim, pode ser confirmado

que ndo existe contamina¢do nas amostras com particulas metalicas.

TABELA 3.28: Valores de ferro, cobalto e niquel presente nas amostras de

poli(3-metiltiofeno).

Metal Quantidade (ppb)
Fe < 0,40
Co <0,33
Ni <1,13

Nesta secdo serd mostrado que o poli(3-metiltiofeno) apresenta,
além das fases magnéticas vistas anteriormente, também um comportamento
metamagnético'”, o qual é originado através de uma fase antiferromagnética.

A Figura 3.33 mostra as curvas de magnetizacdo em funcdo do
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campo magnético aplicado (M versus H) para a amostra de poli(3-metiltiofeno).
O polimero foi dopado com énions ClO,, na presenca de 200 ppm de &dgua,
parcialmente reduzido até 0,35 V, prensado com 250 bar e preparado dentro da
camara seca. As medidas foram realizadas em duas temperaturas diferentes, 300
e S K.

Na Figura 3.30 a contribuicdo diamagnética foi subtraida das
curvas. Esta subtracdo foi feita realizando um ajuste linear em 300 K, acima do
campo de saturagcdo, o qual ocorre em torno de 5 kOe e entdo subtraiu-se a
porcdo diamagnética das duas curvas da amostra. O valore da suscetibilidade

diamagnética obtido pelo ajuste foi: xp = -1,44 x 10° emug'Oe™.
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FIGURA 3.30: Curvas de magnetizacdao em fun¢do do campo magnético,
subtraindo a por¢ao diamagnética para a amostra de poli(3-metiltiofeno) dopada
com anions ClOy, na presenca de 200 ppm de dgua, parcialmente reduzida até

0,35 V, prensada com 250 bar e preparada dentro da camara seca. (a) Curva
completa e ajuste com a expressio M(H) = M; + M, tanh (aH) para H >
5kOe. (b) Detalhes das curvas.

Analisando a Figura 3.30, para as curvas em 300 K, observa-se
somente 0 comportamento ferromagnético por causa dos pequenos valores da
contribuicdo paramagnética. Com o aumento da temperatura ocorre um maior
ordenamento nos momentos magnéticos da amostra, evidenciado pela

magnetizacao de saturacio (300 K), onde todos os momentos magnéticos estao



Capitulo III: Resultados 126

alinhados na direcdo do campo magnético. Este comportamento nio seria
esperado pois, para um material ferromagnético, todos os momentos magnéticos
sdo alinhados na direcdo do campo quando a temperatura € zero, sendo que
quando a temperatura aumenta a magnetizacao diminui até que a energia térmica
predomine sobre a energia de ordenamento e o material passa a ter um

125-127

comportamento paramagnético . Estas amostras, em baixas temperaturas,

apresentam um comportamento ferromagnético e ainda um comportamento
metamagnéticol26’128, sendo que este comportamento metamagnético &
responsdvel pelo comportamento “tipo” paramagnético para a baixa
temperatura. Assim, abaixo da temperatura de Néel, um metamagneto tipico €
um antiferromagneto, mas aumentando o campo aplicado pode vencer as forgas
de anisotropia e mudar a estrutura magnética interna. A transicdo magnética
resultante, induzida pelo campo, de um estado de baixa magnetizacdo para um
estado mais alto € chamado de metamagnetismo.

A Tabela 3.29 apresenta os valores da magnetizacdo remanente

(M;) e do campo coercivo (H.) para a amostra medida em 5 e em 300 K, os

valores foram obtidos através das curvas da Figura 3.30.

TABELA 3.29: Valores da magnetiza¢do remanente (M;) e do campo coercivo

(H,) para a amostra medida em 5 e 300 K.

Temperatura (K) M, (emu/g) H. (Oe)
5 48x 107 150
300 23x10° 60

Através da Tabela 3.29 observa-se que os maiores valores da M, e
do H. € para a medida em temperatura mais baixa, assim o comportamento
ferromagnético € melhor evidenciado.

Na Figura 3.30, na curva em 5 K, foi realizado um ajuste para

campos acima de 5 kOe, usando a equagdo obtida do modelo tedrico proposto
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para o ferromagnetismo. Neste modelo, cada dipolo magnético atdmico sofre a

acdo de um campo magnético efetivo criado pelos vizinhos, que tende a fazer
com que eles fiquem alinhados na mesma dire¢do. Este campo efetivo Bé

proporcional 2 magnetizacdo local M.
B=y M 3.1)

sendo A um pardmetro adimensional caracteristico de cada material,
determinado empiricamente. Desta forma, cada dipolo tende a se alinhar com B

e, portanto, com M , cuja direcdo é dada pela média de todos dipolos vizinhos.

Este modelo pode ser utilizado para calcular a magnetizacao local em fung¢do da

temperatura e do campo aplicado Hy. Assim:

M=NgugJBj(x) (3.2)
x= 2881 (3.3)
K, T
B, = (3*)coth(¥3 x) - (57) coth(3} x) (3.4)
M;=NgugpJ 3.5

Para sistemas magnéticos no qual o acoplamento € desprezivel tem-

se J =7 e g =2. Entdo:

By = 2 coth (2x) — coth (x) (3.6)
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A equacdo (3.6) pode ser reescrita como:

By = tanh (x) (3.7)

Portanto,
M = M, tanh (x) (3.8)
M(H) = M, + M, tanh(oH) (3.9)

Para o sistema estudado neste trabalho utilizou-se de uma
aproximacdo da equacdo (3.8) que é mostrada na equacdo (3.9), pois o
comportamento da amostra ndo € apenas ferromagnético, existe a presenca de
uma fase metamagnética. Para isto, adicionou-se um termo M, referente a
magnetizacdo de saturacdo da amostra devido ao ferromagnetismo fraco, sendo
que o segundo termo da equagdo corresponde a magnetizacdo da amostra em
baixas temperaturas, para campos maiores que 5 kOe, onde ja se tem a presenca
da fase metamagnética.

A Tabela 3.30 apresenta os valores de M, obtido da curva de

300 K, M;, M, e o, obtidos pelo ajuste em baixa temperatura.

TABELA 3.30: Valores de M, obtido da curva de 300 K; M,, M, e «, obtidos

através do ajuste em 5 K.

T (K) M (emu/g) M; (emu/g) M, (emu/g) a(Oe'I)

5 0,04 0,0338 0,256 1,68 x 107

Analisandos-e a Tabela 3.30 pode ser observado que o valor da

magnetizacdo de saturacdo a 5 K (M; = 0,0338 emu/g) é menor comparado com
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aquele obtido pela curva em temperatura ambiente (0,04 emu/g), isto ocorre
porque que em baixas temperaturas o “canting” é menor, provavelmente devido
a efeitos de congelamento sobre as cadeias poliméricas.

Através do comportamento observado na Figura 3.30 ndo se pode
esperar um comportamento de Curie-Weiss para as curvas de magnetizacdo em
funcdo da temperatura, pois a amostra apresenta a fase metamagnética.

A Figura 3.31 apresenta as medidas de magnetizacdo em fungdo da
temperatura, na faixa de temperatura de 1,8 até 300 K, com diferentes valores de
campo magnético: (a) H=0,5 kOe; (b) H=1 kOe; (c) H=15 kOe e (d) H=
10 kOe. A amostra foi rapidamente resfriada a partir da temperatura ambiente e
sem a aplicacdo de campo (procedimento “zero-field cooling”) e a medida foi

realizada aumentando a temperatura em uma taxa de 2 K/min.
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FIGURA 3.31: Medidas de “zero-field cooling” realizada para a amostra de
poli(3-metiltiofeno), preparada na presenca de 200 ppm de dgua, dopada com
anions ClO,, parcialmente reduzida até 0,35 V, prensada com 250 bar e

preparada dentro da cAmara seca. (a) 0,5; (b) 1; (c) 5 e (d) 10 kOe.
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Pela Figura 3.31 pode-se comprovar a presenga do comportamento
metamagnético na amostra através da mudanca do comportamento
antiferromagético, o qual € observado pelo aumento da magnetizacdo nas curvas
a e b, para o comportamento paramagnético com o aumento do campo
magnético aplicado.

A Figura 3.32 apresenta a intensidade da linha de EPR em funcao
da temperatura, mostrado em uma escala logaritmica, para a amostra de poli(3-

metiltiofeno).
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FIGURA 3.32: Intensidade da linha de EPR em funcdo da temperatura para a

amostra de poli(3-metiltiofeno) preparada com 200 ppm de 4dgua, dopada com

anions ClO,, parcialmente reduzida até 0,35 V, prensada com 250 bar e

preparada dentro da camara seca.

Comparando as intensidades, obtida pela medida de EPR e

apresentada na Figura 3.32, que € proporcional a susceptibilidade, com a

(@N

magnetizacdo obtida dos dados do SQUID, apresentados na Figura 3.30,
observada uma grande diferenca. Na medida de EPR, a variacdo da temperatura
¢ mais pronunciada do que nas medidas do SQUID. Ao contrdrio das medidas

do SQUID, o dado obtido através das medidas de EPR mostra a contribui¢ao do
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momento magnético individual, independente das suas interagcdes com oS
momentos vizinhos. Deste modo, a técnica de EPR permite uma estimativa do
nimero de spins por grama na amostra. Isto pode ser feito comparando a drea do
espectro de absor¢cdo do EPR de uma amostra com massa conhecida, com uma
amostra padrdo com nimero de spins conhecido. A largura da linha de EPR para
a amostra de poli(3-metiltiofeno) preparada com 200 ppm de dgua, dopada com
anions ClO,, parcialmente reduzida até 0,35 V e prensada com 250 bar é ao
redor de 4G, enquanto que para a amostra padrao € 4,24 G. O valor obtido para a
amostra estudada foi de 5,29 x 10" spin/g.

Baseado neste resultado, pode ser feita uma estimativa do nimero
de spins da amostra medidas no SQUID. A discussdo que segue abaixo é
baseada nos valores obtidos para a amostra de poli(3-metiltiofeno) preparada
com 200 ppm de dgua, dopada com anions ClO,, parcialmente reduzida até 0,35
V, prensada com 250 bar e preparada dentro da camara seca, a qual foi medida
em 5 Ke 300 K.

Considerando 0,04 emu/g o valor da magnetizagdo de saturagcdo
para a medida a 300 K e dividindo-o pelo magnetdometro de Bohr (ug), o valor
de 4,313 x 10" spin/g é obtido. Considerando que o valor de 5,29 x 10" spin/g,
obtido pela medida de EPR, corresponde a 100%, o valor de 4,313 x 10" spin/g
corresponde a 8,1 %. Isto significa que 8,1% do nimero total de spin estdo
contribuindo com o comportamento ferromagnético (para a amostra a 300 K).

Através do ajuste da Figura 3.30 (a) a 5 K pode-se escrever o valor

de o

U

o0=——— (3.10)
k,(T-T,)

onde U é o momento magnético, kg € a constante de Boltzmann e T a

temperatura critica para a transicao ferromagnética-paramagnética.
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Pelo ajuste a 5 K é obtido o valor da magnetizacdo de saturacdo, M,
= 0,0338 emu/g, sendo que este valor € menor comparado com aquele obtido
pela curva em temperatura ambiente (0,004 emu/g). Como dito anteriormente,
isto pode ser entendido considerando que em baixas temperaturas o “canting” é
menor, provavelmente devido a efeitos de congelamento sobre as cadeias
poliméricas. Pelo valor de M; a 5 K pode-se estimar que 6,8% (valor obtido
fazendo a relacdo onde 0,04 emu/g corresponde a 8,1%) do nimero total de
spins estdo contribuindo para a fase ferromagnética. Tem-se entdo um valor de [
= 0,93 pg para a contribuicdo que vem da componente metamagnética. Se
houvesse apenas a contribuicdo de apenas uma fase entdo teria [L = g, mas
como tem-se a existéncia de duas fases, entdo W = 0,07 ug (aproximando o valor
de 6,8%) para a fase de ferromagnetismo fraco e B = 0,93 pg para a fase
metamagnética. Como o valor de o é obtido pelo fit (o = 1,68 x 10° Oe™), pode-
se entdao calcular o valor de T., sendo neste caso 1,28 K. Através do valor de

M, = 0,256 emu/g , pode-se entdo calcular o nimero de spins (N):

N = M, , onde 4 =093 4, (3.11)
U

Assim, o niimero de spins é 2,97 x 10" spin/g e, portanto, a 5 K
cerca de 43,8% dos momentos magnéticos ainda estdo ligados
antiferromagneticamente.

A Tabela 3.31 apresenta a porcentagem de momentos magnéticos
na por¢do ferromagnética e na por¢cdo antiferromagnética para a amostra de
poli(3-metiltiofeno), referente a temperatura de 5 K. A tabela apresenta ainda a

temperatura critica para a transicao ferromagnética-paramagnética (T.).
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TABELA 3.31: Porcentagem de momentos magnéticos na por¢ao
ferromagnética, na porcdo antiferromagnética e T, para a amostra medidaa 5

K.

Temperatura Por¢ao Porc¢ao T,
(K) Ferromagnética = Antiferromagnética (K)
(%) (%)
5 6,8 43,8 1,28

A Figura 3.33 apresenta a curva de termoremanéncia para uma
amostra de poli(3-metiltiofeno) preparada com 200 ppm de dgua, dopada com
anions ClO,, parcialmente reduzida até 0,35 V e prensada com 250 bar. A
amostra foi resfriada da temperatura ambiente até 1,8 K sem a aplicacdo de
campo magnético. A 1,8 K um campo magnético de 500 Oe foi aplicado por dez
minutos e entdo removido. Os dados foram coletados aumentando a temperatura
a taxa de 2 K/min. Através da curva de termoremanéncia pode ser observado o

comportamento ferromagnético na amostra, por causa da diminuicdo da

3
magnetizacdo com a temperatura seguindo a Lei de T/Z, a qual € tipica de um

ferromageto'>’. A confirmacio deste comportamento pode ser vista pelo ajuste

3
realizado na curva onde se tem: M (T) =M (0) — aTA. Desta forma, quando a

temperatura € zero, todos os momentos magnéticos estdo alinhados, mas a
medida que a temperatura aumenta, a magnetizacdo diminui devido a agitacao

térmica dos momentos.
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FIGURA 3.33: Curva de termoremanéncia para uma amostra de poli(3-
metiltiofeno) preparada na presenca de 200 ppm de dgua, dopada com anions
ClO,, parcialmente reduzida até 0,35 V, prensada com 250 bar e preparada na

camara seca. H =500 Oe.

O comportamento ferromagnético observado nas amostras foi
atribuido aos pdélarons formados nas cadeias poliméricas, onde deve ocorrer uma
interacdo de “superexchange” entre os anions dopantes. A baixa simetria do
sistema permite um comportamento ferromagnético fraco, que aparece por causa
da interacio Dzialoshinki-Morya entre os spins “canted”"™".

Para confirmar o comportamento metamagnético observado pela
Figura 3.31, realizou-se uma medida de “zero-field cooling” em baixo campo
(10 Oe) para a amostra de poli(3-metiltiofeno) preparada com 200 ppm de dgua,
dopada com anions ClO,, parcialmente reduzida até 0,35 V, prensada com 250
bar e preparada na camara seca. Assim, a Figura 3.34 apresenta a curva de

magnetizacdo em funcdo da temperatura.
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FIGURA 3.34: Dados de “zero-field cooling” mostrando a magnetizagdo em
funcdo da temperatura medida em baixo campo (10 Oe) para a amostra de
poli(3-metiltiofeno) preparada com 200 ppm de dgua, dopada com anions CIOy,
parcialmente reduzida até 0,35 V, prensada com 250 bar e preparada na camara

seca.

Pela Figura 3.34 pode-se observar uma grande dispersdo dos dados,
sendo que isto ocorre porque a magnetizacdo em funcdo da temperatura estd
sendo medida com um campo magnético muito pequeno (10 Oe), assim tem-se
valores de magnetiza¢do muito pequenos, 0s quais estdo proximos do limite do
aparelho. No entanto, através desta figura o comportamento antiferromagnético
¢ agora observado em toda a faixa de temperatura. Este é o estado
antiferromagnético esperado, para baixos campos, em um sistema

<0126
metamagnetlco .
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4 - CONCLUSOES

Pela andlise das condi¢des de preparagdo do poli(3-metiltiofeno) e
do poli(3-hexiltiofeno) observou-se quais varidveis influenciam mais fortemente
em certas propriedades dos polimeros. Analisando os planejamentos fatoriais 2
para os dois polimeros, observou-se que a varidvel potencial aplicado possui
uma influéncia maior nas propriedades -eletroquimicas dos polimeros.
Dependendo do parametro analisado existe interagdo entre as varidveis e,
portanto, devem ser analisadas em conjunto. Através do planejamento 2°, onde o
mondmero foi utilizado como varidvel e o eletrdlito suporte sendo a outra
variavel, foi observado que a varidvel eletrélito suporte possui maior influéncia
que o comprimento da cadeia alquilica, sendo que alguns parametros também
apresentaram interacao entre as variaveis.

Estudou-se as propriedades magnéticas de pastilhas prensadas com
250 bar de poli(3-metiltiofeno) dopadas com CIO,, parcialmente reduzidas até
0,35 V. A presenca de pequenas quantidades de dgua durante a polimerizac¢io do
3-metiltiofeno modificam suas propriedades eletroquimicas e magnéticas. No
inicio da polimerizagdo, a presenca de 200 ppm de dgua acelera o processo de
nucleacdo; significando que estdo sendo formados polimeros com cadeias mais
curtas. Assim, a presenca de cadeias curtas deve alterar geometricamente a rede
polimérica, possibilitando que a transferéncia de elétrons da banda de valéncia
para a banda de condugdo seja favorecida, permitindo entdo a formag¢ao de um
maior nimero de momentos magnéticos.

A pressdo aplicada nas amostras de poli(3-metiltiofeno) afeta suas
propriedades magnéticas, sendo que o aumento da pressio diminui a

contribuicdo diamagnética na amostra e, como esta contribuicdo estd
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provavelmente relacionada com as porcdes ndo dopadas das amostras, indica
que o aumento da pressdo favorece um aumento na dopagem do polimero. O
aumento da pressdo € necessdrio para fazer a conexdo entre as por¢des
magnéticas dentro do polimero, assim as estruturas tornam-se mais condensadas
estabelecendo um caminho tridimensional para o ordenamento magnético.

Através do estudo magnético do poli(3-metiltiofeno) foi observado
que este polimero apresenta varias fases magnéticas: diamagnética,
paramagnética, antiferromagnética, ferromagnética fraca e também a fase
metamagnética.

O comportamento ferromagnético observado nas amostras foi
atribuido aos pdélarons formados nas cadeias poliméricas, onde deve ocorrer uma
interacdo de “superexchange” entre os anions dopantes. A baixa simetria do
sistema permite um comportamento ferromagnético fraco, que aparece por causa
da interacdao Dzialoshinki-Morya entre os spins “canted”.

O aumentando da temperatura, na medida de M x H, causa um
inesperado ordenamento nos momentos magnéticos. O aumento da temperatura
deve fazer com que a energia térmica predomine sobre a energia de
ordenamento, de modo que o material deveria ter comportamento
paramagnético. Neste caso, o aumento da temperatura provoca um maior
ordenamento nos momentos magnéticos devido a presenca de uma fase
metamagnética. Esta fase aparece em materiais que sdo antiferromagnéticos e
possuem grande anisotropia. Assim, abaixo da temperatura de Néel, um material
metamagnético apresenta comportamento antiferromagnético, mas em altos
valores de campos magnéticos ocorre o ordenamento do sistema.

A importincia deste trabalho foi o aprofundamento no estudo do
comportamento magnético do poli(3-metiltiofeno), onde conseguiu-se obter

resultados inéditos e reprodutiveis.
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