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RESUMO

ESTUDO DAS PROPRIEDADES ELETROQUIMICAS E MAGNETICAS
DO POLIPIRROL.

Neste trabalho foi estudada a degradacao eletroquimica de filmes de polipirrol
pela aplicacdo de um potencial anddico e as propriedades magnéticas de pastilhas de
polipirrol, quando estas foram modificadas pela incorporagdao de espécies metalicas.
Para o estudo da degradacao eletroquimica de filmes de polipirrol, os mesmos foram
crescidos potenciostaticamente a 0,75 V vs. SCE, até uma carga de crescimento de 80
mC em uma solu¢do de HCIl, utilizando LiClO,4 como eletrdlito suporte. J& o processo
de degradacdo ocorreu pela aplicacio de um potencial de 0,58 V wvs. SCE,
acompanhado por medidas de voltametria ciclica e de espectroscopia de impedancia
eletroquimica. As medidas voltamétricas mostraram uma reducao das propriedades
redox do polipirrol com a degradagdo eletroquimica; ja as medidas de impedancia
eletroquimica, que foram interpretadas utilizando o modelo de linhas de transmissao,
mostraram que a degradagdo eletroquimica afeta somente as propriedades interfaciais
do polipirrol, uma vez que a resistividade do polimero ¢ a constante de tempo do
processo difusional nos poros permaneceram constantes. As medidas
magnéticas realizadas em pastilhas de polipirrol mostraram que o ferromagnetismo
das amostras ¢ dependente dos parametros de sintese, tais como temperatura e razao
mondmero/oxidante. As propriedades magnéticas de pastilhas de polipirrol também
se mostraram dependentes da quantidade de particulas de ferro e cobre incorporadas
na amostra durante a sintese, o que ¢ interessante, uma vez que independentemente da
natureza magnética da particula, as mudancas que ocorreram nas propriedades

magnéticas foram semelhantes.
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ABSTRACT

STUDY OF THE ELECTROCHEMICAL AND MAGNETIC PROPERTIES
OF POLYPYRROLE.

In this work the electrochemical degradation of polypyrrole films was studied
by means of an applied overpotential and the magnetic properties of polypyrrole
pellets, when these were modified by the incorporation of metallic species. The films
studied in the electrochemical degradation were grown potentiostatically at 0.75 V vs.
SCE, up to a charge of 80 mC in a HCI solution, using LiClO4 as support electrolyte.
The degradation process took place by an applied potential of 0.58 V vs. SCE,
accompanied by cyclic voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy
measurements. The voltammograms showed the decrease of the polypyrrole redox
properties with the degradation process, and the impedance measurements, that were
interpreted using transmission line models, showed that the degradation process
affects the interfacial polypyrrole properties, once the polymeric resistivity and the
time constant of the diffusional process in the pores remained constant. The
magnetic measurements of the polypyrrole pellets showed that the sample
ferromagnetism is dependent of the synthesis parameters, such as temperature and
monomer/oxidant ratio. The magnetic properties of the polypyrrole pellets also
shown to be dependent of the iron and cooper particles incorporated in the sample
during the synthesis, which is interesting, once independently of the nature of the
magnetic particle, the changes that occurred in the magnetic properties of the

polypyrrole were similar.
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1 Introducdao

1.1 Historico

A descoberta dos polimeros condutores data de 1977 quando MacDiarmid et
al.™ observaram que o tratamento do poliacetileno com iodo provocava um aumento
na sua condutividade em doze ordens de grandeza. Por essa incrivel descoberta, os
autores vieram a ganhar o Prémio Nobel no ano de 2000. Entretanto, apesar dos altos
valores de condutividade que foram alcangados com este polimero, ele ndo possuia
estabilidade ao meio ambiente adequada para o uso em aplicacdes tecnologicas. A
partir dai, novos estudos levaram a descoberta de novos polimeros condutores,

estaveis a0 meio ambiente.

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 estavel 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 podem ser vistas na Figura 1.

Estes materiais podem ser usados na construcdo de diversos dispositivos
eletroquimicos, como por exemplo, em baterias de alta densidade de energial*],

dispositivos eletrocromicos”!?. transistor de efeito de campo!'"'?, diodos emissores
b 9

de Tuz!34 17,18]

, sensorest'>'® células fotovoltaicas!''®), musculos artificiais!"**” |, como

mostrado na Figura 2.
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Figura 1: Estrutura dos polimeros condutores mais conhecidos.

A aplicagdo dos polimeros condutores estd indo, cada vez mais, na dire¢do do
campo da nanociéncia para a obtencdo de materiais “nanoeletrOnicos”, os quais
seriam jungoes eletronicas e dispositivos menores do que o diametro de um fio de

cabelo. Assim, existe um grande interesse na obten¢do de nanofibras de polimeros

condutores para a aplica¢do em dispositivos “nanoeletronicos™"**,
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Figura 2:Algumas propriedades e aplicacdes dos polimeros condutores.



Devido a essa vasta potencialidade de aplicagdes dos polimeros condutores,
como ilustrado na Figura 2, o nimero de publicagdes vem aumentando nos ultimos

30 anos, o que esta ilustrado na Figura 3.
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Figura 3: Nimero de publicacdes desde 1977 até 2009, tendo como fonte de dados
o acervo eletronico do periodicos CAPES. A palavra de busca foi “conducting
polymers”.

1.2 Polimeros Condutores

Polimeros condutores sdo materiais organicos que possuem como caracteristica
estrutural a conjugagdo das unidades monoméricas e que podem sofrer reacdes de
reducdo e oxidacdo. Estes polimeros insaturados possuem elétrons que podem ser
facilmente removidos, ou adicionados, a cadeia polimérica. Caracterizam-se ainda
por possuirem propriedades elétricas, magnéticas e Oticas, tipicas de comportamento
metéalico, mas com propriedades mecanicas e processabilidade em solugdo
comumente associada a polimeros convencionais. Por isso que, nos ultimos 30 anos,
estes materiais tem sido extensamente estudados, uma vez que reinem em um
material sO as caracteristicas fisicas e quimicas de um polimero organico com as

caracteristicas elétricas dos metais. Como vantagens frente a outros semicondutores,
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tem-se o uso de um material mais leve, de facil sintese e economicamente viavel,
uma vez que alguns mondmeros apresentam um custo baixo. A aplicabilidade destes
materiais € extensa, embora existam algumas limitacdes no ambito tecnologico
devido a baixa processabilidade, instabilidade em condi¢des ambiente e propriedades

mecanicas ndo satisfatorias de alguns destes polimeros.

A dopagem destes polimeros contendo ligacdes m conjugadas, como por
exemplo, poliacetileno, polipirrol e polianilina, induz uma transi¢gdo metal/isolante

231 Essa

similar aquelas ocorridas nos semicondutores inorgdnicos convencionais
dopagem consiste de reagdes de oxidacao-redugdo por via quimica ou eletroquimica,
as quais ocorrem concomitantes a inser¢ao de contra-ions na matriz polimérica. O
mecanismo de formagao de portadores de carga em polimeros condutores € similar ao
mecanismo dos semicondutores inorganicos, no qual o polimero neutro, isolante, ¢
convertido em um complexo i6nico condutor por meio da oxidacdo de sua cadeia
polimérica (dopagem tipo p) ou reducdo (dopagem tipo n). Essa reacdo de oxidacao
e/ou redugdo ocorre porque as ligacdes m possuem pequeno potencial de ionizagao
e/ou maior afinidade de elétrons. Esta peculiar caracteristica faz com que os elétrons
de cardter m possam ser facilmente removidos ou adicionados para formar ions

poliméricos sem que ocorram rompimentos nas ligagdes o, que sdo responsaveis pela

unido dos mondmeros na formagao da cadeia polimérica.

Em termos bem gerais, os portadores de carga responsaveis pela condutividade
elétrica de tais polimeros condutores podem ser: polarons, bipolarons ou, para o caso
particular do poliacetileno, solitons. A oxidagdo parcial da cadeia polimérica resulta
na forma¢ao de um polaron, que ¢ um cation-radical e pode estar deslocalizado sobre
aproximadamente 5 anéis da cadeia. Oxidagdes subsequentes resultam na remogao de
um segundo elétron, gerando um bipolaron, como mostrado na Figura 4. A condugao
eletronica est4, portanto, associada a movimentagdao desses portadores de carga ao
longo da cadeia, rearranjando ligacdes simples e duplas de modo ressonante no

sistema conjugado da estrutura polimérica, sendo que a extensdo espacial do



bipolaron ¢ determinada pela competi¢do entre as repulsoes eletrostaticas de cargas

semelhantes.
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Figura 4: Geragdo do polaron e bipolaron no polipirrol.

Como os portadores de carga sdo defeitos positivos gerados na sua estrutura
polimérica, a sua permanéncia requer a presenca de espécies de carga contraria para
manter a eletroneutralidade e, portanto, a estabilidade do sistema. E por isso que a
dopagem dos polimeros condutores ¢ essencial para garantir suas propriedades. Se no
caso dos semicondutores inorganicos a quantidade de dopante inserido ¢ muito
pequena, o processo de dopagem nos polimeros condutores envolve a incorporagao
de uma grande quantidade de dopantes na estrutura do polimero, quer seja através de

um caminho quimico ou eletroquimico.

Sabe-se que a condutividade em um solido é causada por dois fatores: o
numero de portadores de carga (elétrons/buracos) e a mobilidade destes portadores. A
condutividade elétrica de muitos polimeros condutores estd na mesma faixa de
grandeza da maioria dos semicondutores inorganicos, como pode-se observar na
Figura 5. Os semicondutores inorganicos possuem um baixo numero de portadores
(na ordem de 10" a 10'® cm™), mas possuem altas mobilidades (10> a 10° cm* V' s™).
Esta alta mobilidade ¢ devida ao alto grau de cristalinidade e pureza destes materiais,

bem como ao ntimero relativamente baixo de defeitos presentes na sua estrutura. Os



polimeros condutores, por outro lado, possuem um grande nimero de portadores
(10*" a 10* cm™), mas uma baixissima mobilidade (10* a 10° ¢m?® V' s") devido,
principalmente, ao grande numero de defeitos estruturais (reticulagdo e

desordenamento das cadeias)™**.

Desta maneira, a obtengdo de polimeros condutores com maiores
condutividades esta diretamente relacionada ao aumento da mobilidade dos
portadores. Isto pode ser viabilizado através da obtengdo de materiais mais
ordenados, ou seja, com melhor orientagdo das cadeias, livre de reticulagdes e

defeitos!®!.
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Figura 5: Comparacdo da condutividade dos PICs com alguns materiais. PA =
Poliacetileno, PAni = Polianilina, PP = Poli(p-fenileno)

e PPi = Polipirrol.

1.3 Sintese dos Polimeros Condutores

A obtenc¢do dos polimeros condutores € relativamente simples, e pode ser feita
através de trés maneiras: sintese quimica, eletroquimica e fotoquimica. E importante

ressaltar que o método de sintese empregado bem como as variaveis envolvidas no



processo de polimerizagdo afetam significativamente as propriedades do material.

A Figura 6 descreve o mecanismo de polimerizagdao do polipirrol. Numa etapa
inicial, o cation radical (C,NHs") ¢ gerado, seja pela oxidagdo quimica ou
eletroquimica do mondmero, que ¢ o processo de iniciagdo. Na etapa seguinte, uma
reacdo entre dois cations radicais ocorre, formando o dimero, que com a seguinte
desprotonagao leva a produgdo do bipirrol. Assim, o bipirrol ¢ reoxidado e reage com
outro cation radical. Este ¢ denominado o processo de propagagdo, que ocorre
repetidas vezes até o processo de terminacdo, que ocorre devido a um ataque

nucleofilico de moléculas de 4gua ou de impurezas na cadeia polimérica®®,

Figura 6: Mecanismo de polimerizacao do pirrol.

O tipo da polimerizagdao ¢ fundamental na determinag¢do das propriedades do
polimero condutor. Dependendo do tipo de sintese escolhida, pode-se ter um maior
numero de defeitos, reticulacdes e uma melhor orientacdo das cadeias. Por isso, a
consideracdo mais importante do ponto de vista quimico € considerar que “um
aumento da condutividade eletronica ¢ obtido quando sdao preparados polimeros com

27281 - Polimeros mais ordenados

maior ordenamento molecular e supermolecular’
molecularmente contém poucos defeitos que interrompem a conjugacao da cadeia

polimérica, como por exemplo, carbonos com hibridizacao sp3. Em polimeros com
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elevada ordem supermolecular, as cadeias sao ordenadas através de estiramentos e¢/ou
cristalizagdo. Com base nestas consideragdes, condutividades de até 10° S.cm™ foram

determinadas para o poliacetileno altamente ordenado™”

, aproximando- se, portanto,
da condutividade do cobre a temperatura ambiente. Infelizmente, as formas
“dopadas” do poliacetileno sdo tdo reativas que impossibilitam a sua utilizacdo na
maioria das aplicagdes propostas para polimeros condutores®”. Assim, como a
condutividade de materiais quimicamente estaveis (como p. ex., polianilina, polipirrol
e politiofeno), ¢ algumas ordens de grandeza mais baixa, o desenvolvimento de
estratégias que viabilizem o aumento da condutividade desses polimeros tem sido o

objetivo de muitas pesquisas®'>?.

grupamenta

Figura 7: Tlustragcdo dos possiveis defeitos estruturais apresentados pelo polipirrol.

Para o polipirrol, o crescimento ideal das cadeias consiste em acoplamentos nas
posi¢cdes 2 e 5 dos atomos de carbono do anel pirrolico, situagdo onde a conjugacao
entre as ligacoes duplas e simples ¢ maximizada. Contudo, um grande numero de
acoplamentos em outros atomos de carbono do anel ¢ verificado, diminuindo a
mobilidade dos portadores de carga. Estima-se que cerca de 30% das ligacdes C-C
entre os anéis pirrolicos nao sao do tipo ideal (2,5). Uma representagdo esquematica

dos varios tipos de defeitos possiveis de serem encontrados no polipirrol ¢



apresentado na Figura 7).

1.3.1 Sintese Quimica

A sintese quimica ocorre devido a adicdo de um agente oxidante ao frasco
reacional, provocando a formagao do cation radical. A principio, o requisito basico
para a espécie ser utilizada como oxidante € possuir um potencial de reducio

suficiente para a oxidacdo do monomero.

Em geral, a condutividade elétrica dos polimeros sintetizados quimicamente ¢
menor do que aqueles sintetizados eletroquimicamente, porém, este tipo de sintese ¢
muito empregado industrialmente, uma vez que grandes quantidades do material
podem ser obtidas™. Algumas rotas de sintese sdo muito simples e podem ser
adaptadas para escala piloto ou industrial (poli(p-fenilvinileno), polipirrol e
polianilina). Outras requerem ambientes isentos de umidade (polifenilenos e

politiofenos).

O produto da oxidagdo da anilina foi primeiramente preparado em 1862, porém
suas propriedades foram reconhecidas somente cerca de 100 anos depois (década de
80 do século 20), despertando um interesse particular devido ao baixo custo de
produgdo, facilidade de sintese e alto rendimento. As sinteses da polianilina e do
polipirrol podem ser realizadas de maneiras semelhantes sob a acdo de um agente
oxidante. No caso da polianilina, ¢ essencial manter um meio com pH = 1,0. Alguns
dos agentes oxidantes estudados para a polianilina foram K,Cr,O;, KMnO, ¢ H,O..
Para o polipirrol utiliza-se Br,, I, e CuCl,. Agentes oxidantes comuns a ambos sdo o
FeCl; ou (NH,4),S,0s, este ultimo muito utilizado por apresentar bons rendimentos. O

politiofeno e seus derivados podem ser obtidos por polimerizagdo com FeCl; ou

CuClO,”*.



1.3.2 Sintese Eletroquimica

Na sintese eletroquimica a geracao do cation radical ocorre com a aplicagdo de
potenciais oxidativos a um eletrodo (eletrodo de trabalho), onde o filme polimérico
sera depositado®¥. No caso da eletropolimeriza¢io da anilina, por exemplo, o cation
radical ¢ formado na superficie do eletrodo pela oxidacdo do mondmero,
acoplamento de radicais formam os dimeros, que sdo oxidados novamente e reagem
com mais cations radicais, dando espaco a reacdo de propagagdo. A terminagao
ocorre com a dopagem do polimero pelo acido da solucdo através de um ataque

nucleofilico.

A eletropolimerizag¢do tem estequiometria eletroquimica entre 2,2 € 2,6 F.mol
dependendo do polimero e das condi¢des de sintese. No processo de polimerizagao
sdo consumidos 2,0 F.mol" e a carga excedente é usada no processo de dopagem do

polimero, o qual ocorre simultaneamente a sintese!®.,

A sintese eletroquimica oferece um material mais “limpo”, sem contaminantes,
como catalisadores e/ou agentes oxidantes. A outra grande vantagem ¢ que o filme ja
se forma sobre uma superficie condutora (eletrodo), sendo que as dimensoes do filme
formado sdo limitadas pela drea geométrica do eletrodo e pela densidade de carga

utilizada no crescimento>>>% |

A eletropolimerizacdo de qualquer polimero estd sujeita a algumas restri¢oes
impostas pela necessidade de um solvente/eletrolito apropriado, onde a sintese pode
ser feita. Como a reacdo de polimeriza¢do ocorre via radicais, 0 processo sera muito
sensivel a nucleofilicidade do meio na regido proxima do eletrodo. Neste sentido,
algumas limitacdes na escolha do solvente e do eletrélito sdo necessarias. Em geral, o
fluxo de uma corrente anddica através de um sistema eletroquimico formado por

pirrol, um solvente e um eletrélito pode ser iniciado da seguinte sequéncia®!:

1. Formagdo de uma camada de 6xido no metal (da 4gua ou residuo de agua).
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2. Oxidagdo do pirrol na superficie do metal ou da camada de 6xido.
3. Oxidac¢ao do solvente.
4. Oxidagao do eletrolito.

Se estes processos resultarem em um revestimento do eletrodo com um filme
polimérico, a natureza quimica do eletrodo mudard apos alguns segundos de
polarizagdo. As reacdes de (1) a (4) ocorrerdo em diferentes potenciais no novo

eletrodo, e duas novas reagdes aparecerao:
5. Oxidacao reversivel do polimero.
6. Degradagao do polimero.

De acordo com esta descricdo, toda sintese eletroquimica de um polimero
condutor devera ser precedida pela determinacao do intervalo de potencial onde estes
diferentes processos ocorrerdo. Uma vez que a coexisténcia de diferentes processos
durante a eletropolimerizagdo ¢ detectada, tanto a composi¢ao quanto as propriedades
finais do polimero podem ser relacionadas com a escolha dos parametros de sintese.
Como a reacdo de polimerizagdo envolve muitas varidveis experimentais, um
controle adequado da sintese polimérica ird requerer uma andlise dos efeitos
individuais dos parametros ( eletrodo, solvente, eletrolito, pH da solucao, temperatura

e potencial de sintese) e suas interdependéncias®”.

1.4 Efeito das Condigoes da Sintese

1.4.1 Efeito do Substrato Utilizado como Eletrodo de Trabalho

A maioria dos polimeros condutores sdo crescidos usando eletrodos inertes,

38,39 [42]

como por exemplo, PtP**1 Aut***! ou carbono vitreo*. O principal problema da

eletropolimerizacdo em um eletrodo de metal ativo, como por exemplo Ti, Fe, ago
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inoxidavel ou Al, esta relacionado com a interferéncia destes no comportamento
eletroquimico do metal com o processo de polimerizacdo. Em comparagdo com
eletrodos inertes, o potencial de oxidacdo ¢ aumentado e a densidade de corrente
observada é, normalmente, reduzida'*!. Esta tltima ¢ uma consequéncia da formagéo
de um filme superficial de 6xido. Mesmo em solventes orgéanicos, estes Oxidos
podem ser facilmente formados devido a tragos de 4gua e de oxigénio presentes como
impurezas no solvente. E facil ver que o filme de 6xido age como uma barreira de
transferéncia de carga durante o processo de polimerizagdo, diminuindo a densidade

de corrente e dificultando, portanto, a reacao de polimerizagao.

Embora o rendimento da reag¢do seja diferente, ¢ importante ressaltar que
polimeros condutores com caracteristicas adequadas para diferentes finalidades tem
sido preparados sobre uma variedade de materiais semicondutores, como por

exemplo, ITO"*I silicio* ou sulfeto de cadmiol™.

1.4.2 Efeito do Solvente

Existem algumas limita¢des na escolha do solvente utilizado na polimerizagao
uma vez que este deve apresentar uma série de caracteristicas como, por exemplo,
alta constante dielétrica, para garantir a condutividade i6nica do meio eletrolitico, e
resisténcia eletroquimica contra a decomposicdo nos potenciais necessarios para a
oxidacdo do monomero. Além do mais, a polimerizagdo acontece via intermediarios
do tipo cation radical, portanto, a reagdo € particularmente sensivel a nucleofilicidade
do meio na regido proxima a do eletrodo, onde os cations radicais sdo gerados e,
desta forma, tragos de dgua podem ser determinantes nas propriedades finais do
material obtido.

Em muitos casos, a polimerizagdo ocorre em solugdes eletroliticas baseadas em

42]

solventes orginicos aproticos*, embora muitos trabalhos tenham sido feitos em
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solventes aquosos™'**, onde filmes com propriedades similares obtidas em solventes
aproticos sdao obtidos. Dentre os solventes orgéanicos, a acetonitrila tem sido um dos

4741 Filmes de boa qualidade foram primeiramente reportados por Diaz

mais usados!
et al.”, que usaram uma solugdo de tetractilamonio tetrafluorborato em acetonitrila.
No entanto, filmes crescidos em solucao de acetonitrila “seca” nao sao uniformes e
tém pouca aderéncia na superficie do eletrodo. Propriedades fisicas melhores sdo
obtidas quando ¢ aumentada a quantidade de 4agua na solucdo de acetonitrila. Em
particular, propriedades tais como a condutividade ou a capacidade de
armazenamento de carga sao melhoradas quando pequenas quantidade de agua sao
adicionadas na solucdo até o limite de 1%, como reportado por varios grupos*’. O
efeito dessa pequena quantidade de dgua nas propriedades do polimero ¢ interpretada

em termos da coexisténcia de reacdes quimicas e eletroquimicas em paralelo durante

o processo de polimerizagao.

Além da acetonitrila, uma grande variedade de outros solventes organicos
apréticos podem ser usados, mesmo que a nucleofilicidade dos mesmos seja baixa,
como por exemplo, dimetilsulfoxido (DMSO)*” e dimetilformamida (DMF)PY,

sempre misturando-se um acido prético na solugdo.

Em se tratando de meio aquoso, o principal problema estd relacionado com o
processo de degradacdo que ocorre em paralelo com a polimerizagdo”*>*!, Em geral, o
solvente ou os radicais formados provenientes do solvente promovem ataques
nucleofilicos na cadeia polimérica, competindo portanto com os cations radicais do
mondmero. Este fato leva assim a um decréscimo no comprimento da cadeia
polimérica, o que normalmente ¢ usado para explicar o decréscimo na condutividade

do polimero observada nestes casos"™.

1.4.3 Efeito do Eletrolito
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As principais exigéncias na escolha do eletrdlito suporte sao a solubilidade do
sal, o grau de dissociacdo e a reatividade do cation e do anion, com uma atencao
especial a nucleofilicidade do anion. Em contrapartida, uma vez que os anions sao
incorporados na cadeia polimérica como dopantes durante a polimerizagao,
modificacoes nas propriedades dos polimeros podem ser feitas trocando-se o

eletrolito.

Com respeito ao cation, muitos pesquisadores utilizam sais que contenham
tetralquilamoénio, porque eles sdo soliveis em solventes aprdticos e sdo altamente
dissociados. Sais de litio também sdo usados, apesar de se agregarem em solventes
aproticos. Sais de sddio e potassio sdo menos utilizados por nao serem tdo soluveis

em solventes aproticos.

Em contrapartida, uma vasta variedade de anions sdo utilizados no preparo de
polimeros condutores, sendo que bons filmes sao obtidos com anions que apresentam
baixa nucleofilicidade. Por outro lado, anions nucleofilicos como haletos, acetatos,
alcoxidos e hidroxidos nao produzem polimeros, sendo que um dos mais utilizados ¢

o p-toluenosulfonato™®,

J& foi constatado que um aumento na velocidade de polimerizacdo acontece
quando a concentra¢do do eletrolito aumenta®”. Este efeito pode ser explicado por
diferentes maneiras: 1) o aumento na condutividade da solucgdo eletrolitica aumenta a
estabilidade dos cations radicais pelos anions do eletrdlito, inibindo assim as reacoes
secundarias, i1) o efeito do eletrdlito sobre a formacao do filme de 6xido em eletrodos

(58]

de platina, que catalisa a oxidagdo do mondmero“™, iii) finalmente, uma outra

interpretacdo ¢ a de que o processo de polimerizagdo pode ser iniciado através da

oxidacao do anion.

1.4.4 Efeito da Temperatura
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A temperatura tem um papel muito importante na cinética de polimerizagao,
bem como na condutividade, propriedades redox e caracteristicas mecanicas dos
filmes obtidos. Em geral, um aumento na temperatura causa um aumento na
velocidade de polimerizacdo e, no entanto, uma redugdo das propriedades redox do
filme também ¢ observado. A temperatura também afeta a condutividade dos filmes,
sendo que, filmes mais condutores sdo obtidos em polimerizacdes realizadas em
baixas temperaturas em solventes aquosos ou organicos. Como exemplo podemos
citar o polipirrol, que sintetizado em -20°C € mais condutor (cerca de 300 S cm™) do

que aquele sintetizado a 20°C (cerca de 100 S cm™)P,

Andlises espectrais mostraram que filmes preparados em baixas temperaturas
mostram uma estrutura regular e relacionam este efeito com as reagdes secundarias,
as quais, segundo os autores sdo favorecidas em altas temperaturas, aumentando os

defeitos estruturais e resultando em filmes com baixa condutividade™.

1.4.5 Efeito do Potencial de Sintese

Polimeros condutores podem ser sintetizados sob condi¢des potenciostaticas ou
galvanostaticas, ou ainda por pulso ou varredura de potencial ou corrente. Em
qualquer caso, a perturbagdo eletroquimica aplicada introduz efeitos na estrutura e
modifica as propriedades do polimero condutor. A partir de estudos eletroquimicos
preliminares do eletrodo na presenca e auséncia do monomero, pode-se identificar a
janela de potencial em que a oxidacdo monomérica ocorrerd. Quando a polimerizacao
¢ iniciada, reagdes paralelas do tipo superoxidacdo do polimero e de cross-linking
podem ocorrer. Como consequéncia, o crescimento polimérico acontece com a
liberagdo de protons. Alguns desses processos sdo facilitados em um baixo
sobrepotencial, entdo varias reacdes paralelas estardo ocorrendo, mesmo que o

sobrepotencial esteja na regido da oxidagdo do mondmero.

A caracteristica do polimero que apresenta a maior dependéncia em fungao do
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potencial de sintese ¢ a condutividade elétrica. Por exemplo, os filmes preparados
potenciostaticamente em solucdes aquosas mostram um maximo de condutividade
quando o potencial € de 750 mV vs SCE, e acima desse potencial a condutividade
decresce significativamente. Segundo os autores, o fato de que o filme polimerizado a
mais baixo potencial mostrar uma maior condutividade deve estar relacionado com
uma melhor morfologia, maior comprimento de cadeia, menos cross-linking € poucos

defeitos estruturais'®®,

Também ¢ observado um maximo de condutividade quando os filmes sdo

eletropolimerizados sob condigdes de corrente constante™,

1.5 Degradacao de Polimeros Condutores

A estabilidade eletroquimica dos polimeros condutores ¢ de grande importancia
para o possivel uso em varios dispositivos € sistemas eletroquimicos, como por
exemplo baterias e supercapacitores, ou para a conversao eletrocatalitica de espécies
em solucdo. Particularmente, o uso de polimeros condutores como eletrodo ativo em
baterias recarregdveis requer uma alta estabilidade frente aos repetitivos ciclos
eletroquimicos de carga e descarga. Para a possivel aplicacio como material
eletrocatalitico na conversao de espécies em solucdo, o eletrodo tem que ser
condicionado em um determinado potencial por um longo periodo de tempo, entdo, a
estabilidade do polimero naquele potencial especifico ¢ de primordial importancia
para a sua aplicacdo. Desta forma, a compreensdao dos fendomenos que levam a
degradagdo eletroquimica do polimero sao fundamentais para a construgdo destes

dispositivos.

A degradagdo ¢ um processo que ocorre em varios materiais, ndo sé entre os
polimeros condutores, e que lembra o processo de corrosdo dos metais. Por isso,

assim como existem muitos trabalhos no estudo da corrosdao dos metais, também
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existem muitos trabalhos que tentam entender o processo de degradacdo de polimeros
condutores, uma vez que esse processo afeta a performance de certos sistemas. Na
pratica, qualquer mudancga ndo desejada nas propriedades do polimero com relagdo ao
seu estado inicial ¢ chamada de degradagdo. Neste sentido, a degradagdo polimérica
envolve varios processos fisicos e quimicos, como por exemplo, mudangas estruturais
e quebra de ligagdes quimicas, respectivamente, o que resulta em uma significativa
deterioracdo das propriedades mecanicas e elétricas do polimero condutor e,

finalmente, a perda da sua funcionalidade””.

O processo de degradacao dos polimeros condutores vem sendo estudado desde
os anos 80, quando os pesquisadores queriam entender o paradoxo da formacao dos
polimeros condutores. Este paradoxo se dava pelo fato que, durante a sintese
eletroquimica, um potencial anddico era necessdrio para que o filme crescesse,
porém, nestes mesmos valores de potenciais anddicos, o filme também sofria o

processo de degradagio!®!l,

Este fendmeno, denominado superoxidacao, decorre da aplicacao de potenciais
muito positivos (maior que 0,6 V versus SCE para polipirrol, por exemplo), o que
leva a uma degradagio irreversivel das propriedades do mesmo'®. Estudos de

superoxidacdo feitos por Schlenoff et al.l’!

mostraram, utilizando microbalanca de
cristal de quartzo que, a medida que o processo de degradagdo ocorre, uma perda de
massa polimérica ¢é observada. Rodrigues et all® através de estudos de
superoxidacao por FTIR in situ, mostraram a apari¢do dos grupos funcionais C — OH
e C = O na cadeia polimérica, bem como a liberacio de CO, em potenciais
suficientemente positivos. A formacao desses grupos causa a quebra da conjugagao
da cadeia polimérica, levando a uma perda na capacidade eletroativa. Além dessas
evidéncias, este estudo também mostrou que ions OH", provenientes da dissociacao
do solvente, sdo os ions dopantes em sistema onde o eletrolito apresenta os ions F-

como anions. Isto entdo confirma que, o inicio da superoxidacdo ocorre a potenciais

menos positivos em sistemas contendo F~ quando comparado em sistemas que
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contenham NO; e CI', como indicado por estudos anteriores dos mesmos autores!®>%,

devido ao ataque nucleofilico dos ions dopantes nos defeitos positivos gerados
durante a oxidacao reversivel. Neste sentido, um estudo sobre os radicais hidroxila
gerados durante a oxidagdo da dgua mostrou que eles sdo os responsaveis pela
degradacdo oxidativa do polipirrol, € que o uso de uma substincia que reaja com
esses radicais, como por exemplo o metanol, aumenta o dominio de estabilidade do
polipirrol. No entanto, eles ndo previnem a superoxidagdo do polimero, mas
simplesmente causam um atraso deste processo pelo decréscimo da concentracao dos
radicais hidroxila. O uso de eletrodos que apresentam uma ampla regido de potenciais
de estabilidade da agua, como por exemplo diamante dopado com boro ou carbono
amorfo dopado com nitrogénio, pode aumentar a estabilidade do polipirrol.
Entretanto, para ser realmente efetivo, ¢ necessario evitar a formac¢ao do radical
hidroxila (oxidacdo da dgua), e uma das possiveis solugao ¢ a utilizacao de liquidos

ionicos como solvente e eletrolito!®”.

x 10

15 0 0.15 03 0.45 06 0.75 0.9
E/NV

Figura 8: Voltametria Ciclica do filme de Polianilina em 0,25 mol L' H,SO4 (v =
0,05 Vs™).
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A degradagdo da polianilina pode ser vista através da voltametria ciclica pela
modificacio de alguns picos, como mostrado na Figura 8%, Os picos no
voltamograma estdo relacionados com: (a) oxidagdo da forma leucoesmeraldina
(estado totalmente reduzido) a forma esmeraldina (polardnica), picos A/A"®; (b)
processos diversos, como por exemplo, acoplamento orto das cadeias poliméricas
gerando anéis de fenazina”, quebra de ligagdes da cadeia polimérica e formagio de
ligacdes inter-cadeias’', produtos da degradagio, como p-benzoquinona,
hidroquinona e p-aminofenol™®’? etc, que sdo os picos B/B'; (¢) oxidag¢do da forma
esmeraldina para a forma pernigranilina (bipolardnica)!®!, picos C/C'. Apos varios
ciclos de potencial, os picos A/A' e C/C' decrescem progressivamente com
concomitante aumento dos picos B/B', indicando a degradacdo parcial do filme
polimérico.

Dependendo do potencial aplicado, o filme polimérico pode sofrer diferentes

tipos de degrada¢do'®™:

e desprendimento de compostos soltveis retidos na cadeia polimérica durante a
eletropolimerizacdo, acompanhada por uma leve mudanga batocromica da

banda de absor¢ao do filme;

* quebra de ligacdes da cadeia polimérica e concomitante geracao de espécies

soltuveis, levando a uma significativa perda de massa polimérica;

* uma profunda transformacdo do filme, que resulta em um inesperado
comportamento eletrocromico, importantes mudangas morfoldgicas e um forte

decréscimo das propriedades eletroquimicas do filme condutor.

A degradagao polimérica pode ocorrer ndo s6 apenas quando se aplica um
potencial anddico elevado, mas também pode ocorrer devido a agdo do tempo e da
temperatura. Varios autores ja estudaram a variacdo da condutividade elétrica dos
polimeros condutores com relagdo a estes parametros. A equagao 1 mostra como varia

a condutividade elétrica com o tempo!”*"*;
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o=o,.exp|[—(¢/7)"?] (1)

onde o, ¢ a condutividade inicial e T ¢ uma constante de tempo que caracteriza a

velocidade de decaimento, portanto, quanto maior T, maior a estabilidade do filme

12
t/

com relagdo ao tempo. Entdo, um grafico de In ¢ versus d4 uma reta, como

mostrado na Figura 9!,

-1,3

1,4

Ino
P

1

[ ]

A7 . . , . : . : :
0 5 10 15 20

t1/2 (h1/2)
Figura 9: Grafico da condutividade da polianilina a 300 K.

A variacao da condutividade elétrica dos polimeros condutores com relagao a
temperatura também ¢ alvo de alguns estudos'’*’*"". Os autores propuseram a

seguinte equacao para descrevé-la (Eq. 2).

o=0,.exp|—(T,/T,+T)]| (2)

onde T, e T sao constantes.

Porém, para alguns polimeros, a medida que o tempo aumenta, ou seja, que a
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degradagdo com relagdo ao tempo aumenta, a variagao da condutividade elétrica com
a temperatura ndo segue mais a equagao 2, e sim a equagao 3, que se assemelha muito
ao modelo de VRH (Variable Range Hopping), onde o(T) a exp[-(To/T)"*]"*. Um
grafico da variacdo da condutividade da polianilina em fun¢do da temperatura esta

mostrado na Figura 101

o=0o,.exp|—(T,/T)"*] (3)
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Figura 10: Variagdo da condutividade elétrica em fungdo da temperatura para
amostra de polianilina a diferentes tempos.

A degradacao térmica ¢ atribuida ao decréscimo do tamanho de grdo com o
simultineo alargamento da barreira entre eles!”. Outro fator que também contribui é
o tipo do 4cido utilizado para dopar o sistema. Trchova et all* estudaram a
influéncia do acido dopante na degradacao térmica, e encontraram que a medida que
o envelhecimento por temperatura acontece, uma concomitante desprotonagdo da

cadeia polimérica acontece, como ilustrado na Figura 11.
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Figura 11: Polianilina protonada ¢ desprotonada durante o tratamento térmico. HA
¢ um acido genérico.

Neste trabalho, os autores substituiram o acido dopante, HCI, por H,SO, e
H;PO.. Encontraram que a maior variacdo se deu para o filme dopado com HCI e,
utilizando dados de FTIR, perceberam que neste acido foi onde ocorreu a maior taxa
de desprotonacdo. Entdo, concluiram que o envelhecimento com relagdo a
temperatura se da pela gradual desprotonacdo do polimero, e para este caso em
particular, a estabilidade da condutividade cresce da seguinte forma: PANI-HCI <
PANI- H;PO, < PANI-H,SO..

A degradagao dos polimeros condutores tem sido estudada por diversas
técnicas, além das técnicas eletroquimicas e elétricas, como por exemplo FTIRM*,
XPS"! medidas de condutividade!”> e EIS®***’. Porém, nesta ultima técnica, os
autores usualmente fazem a interpretagdo dos resultados utilizando circuitos
equivalentes. E sempre bom lembrar que a EIS ¢ uma técnica muito poderosa, uma
vez que através de uma varredura de frequéncias pode-se separar os processos que

estdo acontecendo no eletrodo, como por exemplo, conducdo i06nica no poro,

transferéncia de carga na interface eletrodo/solugdo e conducao eletronica no filme.

Entretanto, a analise dos espectros de impedancia eletroquimica estad sempre
sujeita a diferentes interpretagdes, como resultado da selegdo de varios possiveis
modelos de impedancia disponiveis. Este grau de incerteza ndo ¢ s6 devido ao

numero de efeitos elétricos que ocorrem nesses sistemas, mas também devido a
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varios tipos de modelos que podem ser adotados. Ha duas familias de modelos
quando tratamos respostas eletroquimicas de filmes de polimeros condutores. Uma
delas vé o filme eletroativo como uma estrutura homogénea onde a barreira
macroscopica entre o filme e o eletrélito exerce uma importancia fundamental. Nesta
visdo, o transporte i6nico ¢ modelado através de mecanismos difusivos ao longo do
filme polimérico. Na outra aproximagao, a natureza porosa do filme € ressaltada e, de
acordo com isso, a interface polimero/eletrolito na matriz polimérica ¢ distribuida,
sendo assim, fendmenos como transporte de carga, polarizagdio ¢ a complexa
estrutura interfacial que ocorre dentro da matriz polimérica devido ao fato do sistema
ser poroso pode ser considerada. Esta aproximagdo ¢ conhecida como linha de
transmissdo e deve ser considerada em qualquer sistema eletroquimico onde o

sistema em questdo é poroso™”.

Eletrodos porosos operam em contato com um eletrolito com simultaneo
transporte de elétrons e ions na fase solida e liquida, respectivamente. A fase soélida
em contato com um substrato condutor promove o continuo transporte de elétrons
(buracos ou polarons), e como o filme condutor € extremamente poroso, o eletrolito
penetra por esses canais, por isso, 0 sistema ¢ caracterizado pela existéncia de duas
fases conjuntas na camada eletroativa, com canais estreitos para o transporte € com
um alto grau de desordem. Por essa razao, o modelo de linha de transmissdo de duplo

canal ¢ adotado, como mostrado na Figura 12.

counter

Figura 12: Modelo de linha de transmissdo de canal duplo.
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As quantidades y, €, sdo impedancias por unidade de comprimento (€2 m'), e

sdo transversais a superficie macroscopica do eletrodo. Por outro lado, ¢ impedancia
de comprimento ({2 m), paralela a superficie macroscépica do eletrodo, que descreve

os processos faradaicos e de polarizacdo na interface do eletrodo/solucao no interior

(81]

dos poros*", sendo chamada, por esta razdo, de interface distribuida. A Figura 12

pode ser descrita matematicamente da seguinte forma(Equagao 4):

2 2

2A Xi+X; A
SR (L) A %o (L) (4)

X, X,

(L+

onde, L ¢ a espessura do filme e A = [ {/( y,+x, )™

Quando o polimero estd em seu estado mais oxidado, o estado condutor, pode-

se efetivamente assumir que 7y, > %, =~ 0, e assim, o transporte de cargas ¢

principalmente determinado pela espécie 10nica, porque a fase polimérica ¢ vista
basicamente como uma equipotencial, isto €, a condutividade nesta fase ¢ tao elevada

que nao existe queda de potencial no seu interior. O contrario também ¢ verdadeiro,

se X, < X,» Ou seja, quando polimero ndo esta em seu estado de maior condutividade,

e ainda, quando temos uma condutividade da solugdo muito maior que a do polimero.
Porém, quando a caracteristica do transporte nas duas fases se tornam comparaveis, a
dificuldade de interpretar os dados experimentais ganha propor¢des maiores™. E

neste caso, os elementos y, € ), ndo correspondem mais a simples elementos de

resisténcias®!,

A interpretacdo de dados experimentais onde o estado do filme polimérico
varia muito ¢ complicada. Por exemplo, a mudanca no estado de oxidacdo do
polimero, ou a degrada¢cdo do mesmo, ocorre acompanhada de uma drastica mudanga

nas propriedades eletroquimicas do polimero. Isso porque a condutividade eletronica
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do polimero pode mudar por uma ordem de grandeza de 6, de seu estado condutor
para seu estado isolante e também porque a concentragdo dos ions na estrutura
polimérica pode causar mudangas estruturais que afetam a porosidade do filme e a

correspondente difusdao dos ions.

1.6 Magnetismo em Polimeros Condutores

O estudo das propriedades magnéticas da matéria, em particular do
ferromagnetismo, envolve tradicionalmente o estudo de elementos inorganicos (ferro,
cobalto, niquel), ligas (permalloy) e compostos de 6xidos de metais de transigdo.
Entretanto, na década de 60, foram desenvolvidos materiais organicos que
apresentavam propriedades magnéticas. A sintese quimica destes materiais, assim
como investigagdes e exploragdes de suas propriedades, trouxe novas perspectivas
para o desenvolvimento de novos materiais, bem como novas propriedades

magnéticas, elétricas e oticas™.

Podemos definir polimeros magnéticos como materiais formados por
elementos leves (C, H, N, O, S, etc.) que exibem ordenamento magnético € possuem
elétrons desemparelhados residindo no orbital p que contribuem para a ordem
magnética. Estes elétrons desemparelhados que surgem por meio de processos de
oxidagdo ou de reducdo e por estarem em uma cadeia polimérica, levam a formacao
de polarons (spin 72). Na cadeia polimérica do politiofeno e de seus derivados ndo sao
observadas grandes concentragdes de polarons, uma vez que a deslocalizagdo ao
longo da cadeia permite a formagdo do defeito mais estavel, o bipolaron (spin 0)™,
Este pode ser considerado um dos grandes problemas para se obter a estabilidade da

fase ferromagnética nestes materiais organicos.

A condugdo de elétrons nestes polimeros esta associada a movimentagao desses

transportadores de carga ao longo da cadeia polimérica, rearranjando ligagdes simples
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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 condugdo. A
permanéncia desses transportadores de carga se deve pela presenga de dopantes, os
quais sdo contra-ions, provenientes do eletrolito presente, que interagem com esses
transportadores de carga formando um par idnico, que além de garantir a
movimentacao destes defeitos (transportadores) ao longo da cadeia polimérica, atuam
indutivamente para o sistema. A presen¢a 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 conducdo seja favorecida com o aumento do nivel

de dopagem.

Existem duas técnicas importantes para estudar as propriedades magnéticas de
polimeros condutores: através da ressonancia paramagnética de elétrons (EPR) e de
medidas de magnetizagdo, usando um magnetometro SQUID. Uma vantagem
importante das medidas de EPR ¢ 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, sio medidos.
Desta forma, estas duas técnicas fornecem informagdes complementares.

Estudos realizados com medidas de ressonancia paramagnética de elétrons

(EPR) em derivados de tiofeno, realizadas por Sun et al..*¥

, mostraram que o fator g
(fator de Land¢) independe da natureza e concentracdo do ion dopante, mostrando
que os momentos magnéticos nestes materiais organicos surgem dos portadores de
carga sobre a cadeia polimérica. Além disso, o fato do valor obtido para o fator g
(2,0026) ser aproximadamente o do elétron livre (2,0023), confirma a observagdo de

que o transporte de carga ocorre ao longo da conjugacao-n na cadeia polimérica.
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Onoda ef al. mostraram que ocorre um aumento na suscetibilidade magnética
com o aumento do grau de dopagem, seguido de uma diminuicdo no valor deste
parametro, para nivel de dopagem superior a 2,2 mol %. Os autores descreveram
estes resultados em funcdo da transicdo de polarons a bipolarons a medida que a

oxidacdo do polimero ¢ realizada™.

Nalwa descreveu uma transi¢ao de comportamento do tipo Curie-Weiss para o
tipo Pauli para pastilhas de polipirrol, a 75 K, e para o politiofeno, a 130 K, ambos no
estado oxidado e dopados com PFg. O autor atribuiu essa transicdo a modificagdes
morfologicas e eletronicas no polimero!®,

Trabalhos anteriores realizados em nosso laboratorio®”

mostraram que ocorre
uma transicao de Peierls a 220 K para amostras de poli(3-metiltiofeno) dopadas com
CIOy, a qual foi posteriormente correlacionada a uma transicao de fase detectada por
medidas de calorimetria de varredura exploratdria (DSC)®. Assim, é cada vez mais
mostrado na literatura a variacdo das propriedades magnéticas e eletronicas de
polimeros condutores em funcao das condigdes de preparagdo bem como do nivel de

dopagem destes materiais™"*",

A possibilidade de comportamento ferromagnético em polimeros condutores
foi teoricamente estudada®*?. Uma das questdes envolvendo ferromagnetismo
organico foi discutida por Dortmann®), onde o autor apresentou argumentos
mostrando que para magnetos orginicos ndo se deveria esperar altos valores de

magnetizagdo de saturagcdo, magnetizacdo remanente € campo COercivo.

Em uma tese realizada pela doutoranda Correa® em nosso laboratorio, foi
estudado as propriedades magnéticas de pastilhas prensadas com 250 bar de poli(3-
metiltiofeno) dopadas com ClOy, parcialmente reduzidas até 0,35 V. A presenca de
pequenas quantidades de agua durante a polimerizagdo do 3-metiltiofeno
modificaram suas propriedades eletroquimicas e magnéticas. No inicio da
polimerizagdo, a presenca de 200 ppm de agua acelerou o processo de nucleacio;

significando que foram formados polimeros com cadeias mais curtas. Assim, a
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presenca de cadeias curtas deve alterar geometricamente a rede polimérica,
possibilitando que a transferéncia de elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducao fosse favorecida, permitindo entdo a formacdo de um maior numero de

momentos magnéticos.

A pressdo aplicada nas amostras de poli(3-metiltiofeno) durante o
pastilhamento também afetou suas propriedades magnéticas, sendo que o aumento da
pressdao diminuiu a contribui¢do diamagnética na amostra e, como esta contribuicao
esta provavelmente relacionada com as por¢des ndo dopadas das amostras, indicou
que o aumento da pressdo favoreceu um aumento na dopagem do polimero. O
aumento da pressao foi necessario para fazer a conexdo entre as por¢des magnéticas
dentro do polimero, assim as estruturas tornaram-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 polarons
formados nas cadeias poliméricas, onde deve ocorrer uma interacdo de
“superexchange” entre os anions dopantes. A baixa simetria do sistema permitiu um
comportamento ferromagnético fraco, que apareceu por causa da interacao

Dzialoshinski-Moriya entre os spins “canted”.

O aumento da temperatura, na medida de MxH, causou 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 um comportamento paramagnético. Neste caso, o aumento da
temperatura provocou um maior ordenamento nos momentos magnéticos devido a
presenca de uma fase metamagnética. Esta fase aparece em materiais que sdo
antiferromagnéticos e que possuem grande anisotropia. Assim, abaixo da temperatura

de Néel, um material metamagnético apresenta comportamento antiferromagnético,
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mas em altos valores de campos magnéticos ocorre o ordenamento do sistema.

Em outra tese, do doutorando De Paula®, também realizada em nosso
laboratorio, foi estudado a influéncia das condi¢cdes de preparo do poli(3-
hexiltiofeno) nas suas propriedades magnéticas. As propriedades magnéticas em
funcao do estado de oxidagdo das amostras revelaram que o estado oxidado reduz a
contribuicdo magnética. Esta reducdo ocorre uma vez que o estado oxidado favorece
a formagao de bipolarons na cadeia polimérica. Entretanto, quando as amostras foram
expostas a potenciais adequados de reducdo, os elétrons que foram adicionados na
cadeia polimérica levaram a uma redugdo na concentracdo de bipolarons e um
aumento na concentragao de polarons. Os resultados obtidos com as curvas de
magnetizagdo mostraram que uma maior concentracdo de polarons na cadeia
polimérica contribui para o aumento na magnetizacdo, bem como dos dominios
magnéticos das amostras. Nas medidas realizadas em 300 K, a amostra mais
reduzida, 0,645 V vs SCE, teve uma contribui¢io de 2,48 x 10" spin/g para o
comportamento ferromagnético, j4 para a amostra mais oxidada, 1,085 V vs SCE, a
contribui¢do foi de 1,40 x 10" spin/g. No entanto, para a amostra parcialmente
reduzida, 0,806 vs SCE, a contribui¢ao para o comportamento ferromagnético foi de
9,38 x 10" spin/g, apresentando assim, uma maior contribui¢do. No potencial de
redugdo de 0,806 V, também foram obtidos as maiores contribuicoes para o

comportamento paramagnético das amostras.

Outra variavel estudada nas propriedades magnéticas do poli(3-hexiltiofeno)
foi a pressdao de pastilhamento. Foi observado que a magnetizacdo de saturacdo
ferromagnética, a magnetizacdo remanente € 0 campo coercivo aumentaram com o
aumento da pressdo de pastilhamento. Na amostra em forma de p6 (0 bar) foi obtido,
em 300 K, uma contribuicio de 5,60 x 10" spin/g para o comportamento
ferromagnético, no entanto, aplicando uma pressdo isostatica de 1000 bar no
pastilhamento da amostra, a contribui¢do passou a 11,66 x 10" spin/g. Este aumento

¢ consequéncia da maior interagdo entre os momentos magnéticos em fungdo da
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reducdo da distancia entre as por¢cdes magnéticas da amostra. Outra consequéncia do
aumento da pressdo de pastilhamento foi o aumento na temperatura critica das
amostras, de 320 K para 760 K para as amostras em forma de p6 e pastilhada com
uma pressao de 1000 bar, respectivamente. Esta variacdo na temperatura critica

representou um aumento na energia de troca de 28 meV (pd) para 66 meV (1000 bar).

A tese também mostrou que as propriedades magnéticas do poli(3-
hexiltiofeno) também s3o dependentes da regularidade e da ordem estrutural
polimérica. Cadeias com maior planaridade e linearidade permitem maior
estabilidade do bipolaron, que levou a uma redu¢do da contribuicdo magnética na
amostra. Entretanto, a redu¢do do comprimento da cadeia e a introducao de defeitos
estruturais possibilitaram a localizagdo do polaron, permitindo o aumento da sua
estabilidade e uma maior magnetizacdo da amostra. Estas mudangas estruturais na
cadeia polimérica foram obtidas variando-se a concentracdo de agua na solugdo de

sintese e o potencial de polimerizacdo.

A variagdo da concentracdo de agua na solug¢do de sintese teve um efeito no
tamanho de grao do filme. Esta variagdo no tamanho de grao pode estar relacionada
com o aumento da velocidade de nucleacdo do filme, a formagdo de oxigénio, a
formagdo de cadeias menores e a formagdo de um numero maior de defeitos
estruturais na cadeia polimérica, o que permitiu a localizagdo dos polarons e sua
estabilidade que, consequentemente, levou a um aumento na magnetizacdo das
amostras. Os resultados obtidos mostraram que hd uma otimizag¢do na quantidade de
agua, uma vez que para a amostra sintetizada sem agua a contribui¢do para o
comportamento ferromagnético, em 300 K, foi de 4,10 x 10" spin/g, para a amostra
preparada com 200 ppm de 4gua foi de 8,85 x 10" spin/g e de 2,26 x 10" para a
amostra preparada com 400 ppm de 4gua. Esse decréscimo no comportamento
ferromagnético da amostra com 200 ppm para a amostra com 400 ppm pode estar
relacionado com a presenga das espécies nucleofilicas OH", que atacam os polarons

presentes na cadeia polimérica, reduzindo a contribui¢do ferromagnética e
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paramagnética da amostra.

J& a variagdo do potencial de polimerizagdo modificou a concentracao de graos
e nao o tamanho, como foi observado pela variacdo da concentragdo de agua. Porém,
foi observado que o potencial de polimerizacdo teve uma grande influéncia no
comportamento magnético do polimero. Em baixos potenciais de polimerizacao,
cadeias maiores sdo formadas com um numero reduzido de defeitos, que privilegiam
a formagdo de bipolarons com uma concomitante redu¢do na magnetizagdo das
amostras. Aumentando o potencial de polimerizacao, observou-se um aumento na
magnetizacao, que ocorre devido a uma maior estabilidade do polaron em funcao da
maior quantidade de defeitos estruturais e da redu¢do no comprimento da cadeia. No
entanto, em potencias de polimerizagdo muito altos, a magnetizagdo teve um
decréscimo, isso porque a concentragao de defeitos deve ser tdo grande que nao

permite altas concentracdes de polarons.

Ferromagnetismo foi observado a 300K, através de medidas de SQUID, para
poli(3-metiltiofeno) dopado com perclorato por Pereira et al.®®. As amostras foram
preparadas eletroquimicamente a 300K em uma solug¢do de acetonitrila com 0,1M de
LiClO,, e depois parcialmente reduzidas. Medidas de absor¢ao atomica descartaram a
contaminacdo por particulas magnéticas. As medidas de histerese foram feitas em
pastilhas no intervalo de temperatura de 2K a 300K, mostrando que a remanéncia em
300K foi por volta de 8,06 x 10 emu/g, com um campo coercivo de 130 Oe. Em um
trabalho complementar®”, 0os mesmo autores encontraram para a mesma amostra de
polimero condutor uma contribui¢do metamagnética, que para eles ndo foi uma
surpresa, uma vez que ferromagnetos fracos sdo um delicado balanco de forgas
contrarias, ¢ muitas delas sdo também metamagnéticas. E através de dados de ESR e
magnetizacdo, encontraram que a fase ferromagnética a temperatura ambiente

correspondia a 8,1% do ntimero total de spins Y.

Uma vez que a origem do momento magnético nesses polimeros condutores

esta relacionada com a formacgao de polarons na cadeia polimérica durante o processo
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de oxidagdo/reducao, De Paula et al. exploraram a influéncia nas condigdes de sintese
na saturagdo e na magnetizacdo espontdnea do poli(3-hexiltiofeno). Os autores
encontraram que uma alta concentracdo de polarons nao € usualmente encontrada em
poli(3-hexiltiofeno), uma vez que a deslocalizagdo ao longo da cadeia polimérica
favorece a formagdo do bipolaron. No entanto, através do potencial de reducao final
do material polimérico, um aumento no nimero de polarons levou a um aumento
apreciavel no ferromagnetismo da amostra em temperatura ambiente. Este
comportamento magnético dependente do potencial de redu¢do mostra uma forma
eficiente de manipular as propriedades dos polimeros condutores a fim de

desenvolver novos dispositivos eletronicos/magnéticos™®.

Long et al.” estudaram as propriedades magnéticas da polianilina em fungio
da temperatura e do campo magnético aplicado. Eles observaram que a magnetizagao
e a suscetibilidade magnética da amostra dependem do campo magnético aplicado e
da concentracdo de dopante. Os autores observaram algumas transi¢des incomuns na
suscetibilidade em fun¢do da temperatura, que segundo eles, estas transigoes sugerem
a coexisténcia de polarons e bipolarons e a possivel formagdo de bipolarons (ou
polarons) com a mudanga no nivel de dopagem e temperatura. Os resultados obtidos
mostraram que a suscetibilidade magnética das amostras ¢ dependente do nivel de
dopagem, temperatura € campo magnético aplicado. Observou-se também que em
todas as amostras hd uma contribuigao diamagnética importante para altos campos
magnéticos, que esta relacionada a contribuicdo magnética da unidade monomérica

do polimero e nao a contribuicdo eletronica do polimero.

A nanoparticula magnética mais estudada ¢ a magnetita (Fe;0.), que oferece

uma larga variedade de aplicagdes, como por exemplo, armazenamento de

100]
9

informagdes! absor¢do de micro-ondas!'®!] entre outras. No entanto, as

nanoparticulas sdo muito sensitivas a oxidacdo pela sua alta reatividade quimica e
tendéncia em agregar-se, o que resulta em um fraco magnetismo e

102,103]

dispersabilidade! . Com isso, para tentar melhorar as propriedades magnéticas
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dos polimeros condutores e ainda diminuir a reatividade quimica de nanoparticulas
metalicas, nanocompdsitos tem sido estudados!'™. O encapsulamento de
nanoparticulas metalicas nos polimeros condutores, resulta em um material
nanocomposito hibrido organico — inorganico que exibe uma melhora na estabilidade
térmica, nas propriedades oticas, eletroquimicas, cataliticas, magnéticas e mecanicas.
Também, esses nanocompdsitos permitem o desenvolvimento de novos materiais
com diversas aplicagcdes no campo da eletrocatalise, sensores, microeletronica e
magnetismo. As propriedades Uinicas desses materiais, sdo extremamente dependentes

do tipo e tamanho dessas nanoparticulas incorporadas!'?>'%l,

Vérios compositos polimero condutor — metal ou o6xido metalico foram
sintetizados por diferentes rotas experimentais, € o estudo de suas propriedades e

071081091 pPor exemplo, Parvatikar et al!''” sintetizaram o

aplicagdes foi feitol
composito PANI — WO; que apresentou um aumento significante da condutividade
elétrica quando se comparado a PANI pura, e utilizaram esse compdsito como sensor
de umidade. Sadek ef al.'"'l estudaram o composito PANI — In,O; como sensor de Ho,
NO, e CO. Zhou et al."* reportaram a preparagido do composito PANI — Pt ¢ sua

utilidade como sensor de glicose.

Neste sentido, Cabrera ef al. sintetizaram o composito polipirrol — magnetita
por encapsulamento da magnetita na matriz polimérica durante a sintese quimica do
mesmo. As particulas ficaram bem dispersas na matriz polimérica, que foi
confirmado por microscopia eletronica de transmissao (TEM) enquanto que nenhuma
degradagdo, em termos de tamanho de nanoparticula ou propriedades magnéticas
durante a polimerizacdo ocorreu, de acordo com dados de difracdo de raios X e
espectroscopia de Mossbauer. O resultado foi que a magnetizacdo de saturagdo
aumentou com as particulas de magnetita, ao contrario da condutividade elétrica.
Entdo os autores otimizaram a quantidade de magnetita em 10% para obter um

material com uma alta condutividade elétrica e boa resposta magnética''*,

A sintese de compositos do tipo core-shell também vendo sendo muito
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estudado'*'"1. Reddy et al.!""*! sintetizaram core-shell de nanoparticulas de oxido de
ferro (Fe;O4) com poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) por uma simples e barata
rota de polimerizagdo oxidativa quimica do EDOT com nanoparticulas de Fe;O, na
micela com &cido lignosulfonico (LSA), que serve como surfactante e dopante. Os
resultados mostraram que o nanocomposito tem uma estrutura esférica, com
aproximadamente 10nm de didmetro, e apresentou um superparamagnetismo com

uma boa magnetizag¢ao de saturagdo e condutividade elétrica.

Zhang et al. estudaram compositos do tipo core/shell/shell, onde por meio de
interagOes eletrostaticas, nanoparticulas de ouro foram depositadas na estrutura do
core/shell de  Fe;Os/polipirrol, formando portanto o  nanocomposito
Fe;O4/polipirrol/Au. Um eletrodo preparado com esse nanocomposito exibiu
excelente atividade eletrocatalitica para o 4acido ascorbico, tendo assim, a
possibilidade de ser aplicado em separagdes bioldgicas, imobilizagdo de enzimas,

absorcio de radiacdo, e como biosensor!''?.
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2 Objetivos

Considerando o exposto na parte introdutoria, os objetivos desta tese sao o de
preparar e caracterizar filmes de polipirrol modificados por particulas metalicas, além
de estudar a degradacao de filmes, crescidos eletroquimicamente, pela aplicagdo de

um potencial oxidativo.

Na modificagdo por particulas metalicas, estas serdo introduzidas no polimero
durante a polimeriza¢do quimica do composto. Sera estudada a inclusdo de particulas
metalicas de ferro e cobre. A caracterizagdo fisica dos diferentes filmes preparados
sera realizada por microscopia eletronica de varredura com emissao de campo MEV-
FEG e Difratometria de Raios X (DRX). As propriedades magnéticas dos filmes
serdo determinadas por meio de medidas de magnetizacdo em funcdo do campo
magnético e em funcdo da temperatura, em um magnetometro SQUID. O principal
objetivo deste estudo € o de entender o efeito causado nas propriedades magnéticas

do polipirrol pela introdugao de particulas metalicas em sua cadeia polimérica.

No estudo da degradagdo de filmes de polipirrol crescidos eletroquimicamente,
o principal objetivo ¢ entender, através da espectroscopia de impedancia
eletroquimica, o processo da perda das propriedades eletroquimicas do filme
polimérico pela aplicagdo de um potencial suficientemente oxidativo, onde uma
degradacdo irreversivel das propriedades redox do filme acontece. A interpretacdo
dos dados de impedancia se dard por ajustes realizados através de linhas de
transmissdo. Este modelo, além de considerar a natureza porosa do filme em questao,
fornece também informagdes sobre a condutividade elétrica no polimero,

condutividade idnica no poro, € 0s processos interfaciais entre o polimero e a solucao.
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3 Parte Experimental

Nesta se¢do serdo descritos as solugoes, os eletrodos, a célula eletroquimica,
equipamentos e técnicas, bem como o procedimento experimental utilizado para a

sintese e caracterizag¢do de filmes e pastilhas de polipirrol.

3.1 Sintese Eletroquimica

3.1.1 Solu¢oes e Reagentes

Nos experimentos realizados utilizou-se agua deionizada como solvente, como

eletrdlito suporte utilizou-se o LiClO, (Alfa-Aesar) a 0,1 mol L', sendo que o

monomero utilizado foi o pirrol (Aldrich), previamente destilado.

3.1.2 Eletrodos

Para a preparacdo de filmes poliméricos foi utilizado um disco de platina, o

qual foi embutido em vidro deixando uma 4rea exposta para a solugdo de 0,20 cm?>.
Como eletrodo de referéncia foi empregado um eletrodo de calomelano saturado

(ECS), e como contra-eletrodo foi utilizada uma placa de platina com 4,5 cm? de area

superficial.

3.1.3 Célula Eletroquimica
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No crescimento e nas medidas eletroquimicas do filme de polipirrol foi
utilizada uma célula de um compartimento com camisa para termostatizacao, como

mostrado na Figura 13.

ELETRODO
ELETRODD o ELETRODO
REFERENCIA  TRABALHO AUXILIAR

Figura 13: Célula eletroquimica utilizada para a polimerizagdo e caracterizagdao dos
filmes poliméricos.

3.1.4 Crescimento do Filme Polimérico

O crescimento foi feito utilizando-se um potenciostato AUTOLAB PGSTAT
30.

Apds montado o aparato experimental, antes do crescimento, realizava-se o

borbulhamento de nitrogénio na solug¢dao por 5 minutos.

A polimerizacao se deu pela aplicacdo de um potencial constante de 750 mV,
em uma solucao aquosa contendo LiClO40,1 M, como eletrolito suporte, € 0,1 M de
pirrol, até atingir uma carga de 80 mC. Apds o crescimento, o eletrodo de trabalho era
retirado da solugdo, lavado com agua destilada, e inserido novamente na mesma
célula eletroquimica com uma nova solucao de LiClO4 0,1 M para a realizagdao das

caracterizagdes eletroquimicas.
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3.1.5 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica ¢ uma técnica eletroquimica que consiste na aplicacao, no
eletrodo de trabalho, de um potencial que varia continuamente com o tempo. Esta
técnica pode ser utilizada para caracterizar o intervalo do processo redox do polimero

condutor.

Todas as medidas voltamétricas foram realizadas em solug¢des iguais as
solugdes de crescimento, porém sem monomero. Para cada crescimento de polimero
realizou-se medidas de voltametria ciclica na faixa de potencial entre -0,7 a 0,5 'V,

com uma velocidade de varredura de 50 mV/s.

3.1.6 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

As medidas de EIS tiveram como perturbagdo um sinal com amplitude ac de
10 mV, sobreposto a distintos potenciais dc, limitados pelo intervalo de potenciais
descrito pela voltametria ciclica, no intervalo de frequéncia de 10 kHz a 10 mHz,
utilizando uma rotina de 10 pontos por década. E importante ressaltar que antes de
cada medida, o eletrodo era condicionado 15 minutos no potencial de medida, para

que o sistema atingisse o estado estacionario.

3.1.7 Caracterizaciao Estrutural

A caracterizacdo estrutural dos filmes de polipirrol obtidos eletroquimicamente
foram realizadas através de microscopia eletronica de varredura com emissdao de
campo (FEG) ZEISS modelo Supra 35. Para esta andlise, o eletrodo de trabalho teve

que ser ligeiramente modificado, uma vez que o eletrodo utilizado para o estudo com
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EIS ndo podia ser levado ao FEG. Com isso, os filmes preparados para serem
caracterizados pelo MEV-FEG foram crescidos, com os mesmos pardmetros descritos
acima, porém em uma placa de platina de 0,5 cm” de area, a qual era lavada ap0s o
crescimento com agua deionizada e posteriormente fixada ao porta amostras do
equipamento. O contato elétrico entre a amostra e o porta-amostras foi feito com cola

de prata.

3.1.8 Procedimento de Degradacao Eletroquimica

O procedimento de degradagdo deu-se da seguinte maneira: apds o crescimento
do filme, ele era lavado com agua deionizada, a solu¢do trocada por uma sem a
presenca de mondmero, e dez ciclos voltamétricos realizados no intervalo de
potenciais de -0,7 a 0,5 V. Entdo, uma medida de impedancia era feita no potencial de
0,3 V, previamente polarizado no mesmo potencial por 15 minutos. Com essas duas

medidas, tinhamos o considerado branco da amostra.

Para a degradagao eletroquimica, logo apds a primeira medida em 0,3 V, o
eletrodo era condicionado por cinco minutos no potencial de 0,58 V, para de fato
ocorrer a degradacdo. Apds a degradacao, o eletrodo era condicionado em -0,7 V por
15 minutos, para a expulsdo dos ions intercalados, logo em seguida mais dez ciclos
voltamétricos eram realizados, com subsequente medida de impedancia em 0,3 V e
processo de degradacdo, e assim por diante, até a total perda das propriedades

eletroquimicas do filme polimérico.

3.1.9 Microbalanca de Cristal de Quartzo (EQCM)

O procedimento para as medidas de EQCM foi o mesmo utilizado para o da
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degradagao eletroquimica do filme polimérico, com algumas pequenas modificagoes.
A medida de EQCM era realizada durante os dez ciclos voltamétricos, sendo que para
essa caracterizacdo, a medida de impedancia em 0,3 V nao era realizada, porém todo
o resto seguia da mesma maneira descrita acima para a degradagdo, polarizacdo em
0,58 V para promover o processo de degradagao, bem como a polarizagdo em -0,7 V

para a expulsdo dos ions intercalados.

3.2 Sintese Quimica

3.2.1 Solucdes e Reagentes

A sintese quimica, que tinha como finalidade a obten¢do de p6 do polipirrol,
foi realizada em uma solucao 0,1 M de HCI (QHEMIS), com uma concentra¢ao de
mondmero (Aldrich), previamente destilado, de 0,1 M, e como oxidante fo1 utilizado

(NH.4).S,0s (J. T. Baker) a duas concentragdes distintas.

3.2.2 Procedimento de Sintese

O procedimento da sintese quimica se dava, primeiramente pela mistura do
mondmero em solu¢ao de HC1 0,1 M, e pela dissolu¢do do (NH4),S,0Os em HCI 0,1M
em um outro frasco. Entdo, a solucdo contendo o agente oxidante era gotejada na
solucao contendo o mondmero e, apos total gotejamento, era esperado um tempo de
duas horas sob agitagdo. E importante lembrar que a concentragdo de mondmero apos
a mistura das solugdes era de 0,1 M, e que a temperatura de sintese foi de 5 °C ou de

25 °C.
A concentracdo do agente oxidante teve dois valores, levando-se em conta a

41



relagdo [mon.]/[ag. oxidante] de 1/1 e 1/4, razdo esta em quantidades molares.

Ap0s as duas horas sob agitacao, o polipirrol era filtrado sob vacuo, utilizando-
se uma solu¢do 0,IM de HCI, e em seguida levado a uma mufla por 24 horas a 50 °C
para a secagem. ApoOs a secagem, o pd de polipirrol era homogeneizado em um pistilo

de 4gata e armazenado em um dessecador sob vacuo.

E importante mencionar que, como o polipirrol sintetizado quimicamente tinha
o intuito de ser estudo magneticamente, entdo durante toda a sintese quimica, nenhum
aparato metalico foi utilizado para evitar uma possivel contaminagdo, sendo estes

trocados por materiais de vidro.

3.2.3 Pastilhamento das Amostras

Para a realizagdo das medidas magnéticas, era necessario o pastilhamento do
p6 de polipirrol. Para isso, foi utilizado um pastilhador de silicone, uma vez que a
prensagem foi isostatica. A pressao utilizada foi de 570 bar por 3 minutos. Entao, para
a realizacdo das medidas magnéticas, as amostras prensadas isostaticamente foram
colocadas em canudos plasticos e fixadas com linha de algoddo, como mostrado na

Figura 14.

Amostra prensada fixada
Canudo de plistico com linha de algodio

|

'
Figura 14: Porta amostra de plastico utilizado como suporte das amostras prensadas

3.2.4 Magnetometria
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Medidas de magnetizacdo foram realizadas basicamente por métodos
indutivos, através da forca ou do deslocamento quando um material magnetizado ¢
submetido a um gradiente de campo magnético e através da variagao de alguma
propriedade intrinseca do material tal como efeito Hall, magnetorresisténcia, magneto

otica etc.

Figura 15: Magnetdmetro SQUID completo, incluindo gabinete do dewar, dewar,
controlador geral, fonte do magneto supercondutor, controlador de temperatura,
unidade de poténcia, unidade de controle de fluxo de gas do magneto,
microcomputador e monitor.

No estudo das propriedades magnéticas do polipirrol, as informagoes
magnéticas foram obtidas através de um magnetdmetro de extragdo com sensor
SQUID (Superconductor Quantum Interference Device), modelo MPMS — 58S (Figura
15). Este dispositivo € um dos mais sensiveis para medidas de pequenas variagdes de
fluxo magnético (10 emu). O principio de operagdo do SQUID ¢ baseado no efeito
Josephson e na quantizagdo do fluxo magnético em um circuito supercondutor
fechado!"'”). Experimentalmente, o efeito Josephson se caracteriza por uma corrente
critica, abaixo da qual uma barreira de potencial, ou jungdo, ¢ supercondutora. No
estado supercondutor o circuito apresenta resisténcia nula, consequentemente, mesmo
quando polarizado por uma corrente elétrica a tensdo nos seus terminais ¢ nula. Para

um valor de corrente superior a corrente critica, a juncdo transita para o estado
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normal, e ¢ detectado um nivel de tenséo ndo nulo. No SQUID, sua corrente critica I

¢ fun¢do do fluxo magnético aplicado, apresentando uma periodicidade equivalente
ao quantum de fluxo 4/2e , onde / ¢ a constante de Planck e “e” ¢ a carga do elétron.
A medida da variacdo da corrente critica permite determinar a variacao do fluxo que
atravessa o dispositivo com alta resolu¢do. Desta maneira, estes dispositivos podem
ser entendidos como conversores de extrema sensibilidade, de variagdo de fluxo

magnético em variacao de corrente critica, que sdo aplicadas e detectadas.

O SQUID, Figura 16, ¢ formado por dois anéis supercondutores interrompidos
por uma juncao Josephson. O magnetometro ¢ acoplado indutivamente a um circuito
ressonante e, quando hd uma variacao no fluxo magnético que atravessa o SQUID, a
impedancia deste circuito se modifica, o que ¢ detectado por uma eletronica de

controle.

gradiometro eletronicade control 7, eincercio daamanea | ESpogoparaa omostra
f == Toiha de alo

tema

H Camara dev

Cimara devicun meno_(FA

Multifiomentos de
fios

I :
emforma compasth
| supercondutores

Formacomposta
pora o solendide

Figura 16: Desenho esquemadtico do magnetdmetro SQUID MPMS, gradidometro e
bobinas de deteccao supercondutoras.

Devido a sua elevada sensibilidade, o SQUID nao ¢ utilizado para monitorar
diretamente o campo magnético, sendo envolto em uma blindagem supercondutora,
de forma a ser isolado de qualquer campo magnético externo. O campo magnético de
interesse € mantido por uma bobina de detec¢do feita de fio supercondutor, ligado em
série a outra bobina supercondutora, por sua vez magneticamente acoplada ao

SQUID, e esse conjunto de bobinas, denomina-se transformador de fluxo.
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3.2.5 Caracterizacio Magnética das Pastilhas

As amostras foram caracterizadas em fungdo do campo magnético aplicado,
variando de -50 a 50 kOe, ¢ em funcdo da temperatura, variando de 5 a 300 K. Em
todas as medidas as amostras foram colocadas no equipamento a 300 K. O

resfriamento das amostras, até a temperatura de 5 K, foi realizado a uma taxa maxima

de 2,0 K/min.

Nas medidas magnéticas em funcdo da temperatura foi empregado o
procedimento de zero field cooling e field cooling (ZFC/FC) (magnetizagao
resfriando sem campo/com campo). Neste procedimento, a amostra inicialmente a
temperatura ambiente ¢ resfriada sem campo magnético aplicado até baixas
temperaturas (ZFC); em seguida ¢ aplicado um campo magnético medindo-se a
magnetizacao em funcao da temperatura. Mantendo o campo magnético aplicado na
amostra, mede-se a magnetizacdo para intervalos determinados de decréscimo de

temperatura (FC).

Os procedimentos ZFC e FC foram empregados na caracterizacdo magnética
das amostras para verificar possiveis irreversibilidades nas curvas de magnetizagao.
Neste procedimento foram utilizados campos magnéticos aplicados de 100 e 1000 Oe

¢ os dados foram coletados a uma taxa de 2,0 K/min.

Também foi utilizado o procedimento de termorremanéncia (magnetizacao
espontanea). Neste procedimento a amostra € resfriada sem aplicacdo do campo
magneético. A baixas temperaturas ¢ aplicado um campo magnético suficiente para
saturar a amostra durante um intervalo de tempo; em seguida o campo magnético ¢é
retirado € entdo mede-se a magnetizagdo remanente em fun¢do da temperatura. Este
procedimento ¢ importante na caracteriza¢cao magnética das amostras estudadas, uma

vez que mostra a existéncia da interagdo entre os momentos magnéticos.
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3.2.6 Dopagem do Polipirrol

A dopagem das pastilhas de polipirrol com particulas metalicas deu-se pela
prévia dissolugdo do sal metalico de interesse no frasco onde ocorreu a
polimerizagao, sendo que a reagdo de polimerizagdo em si ocorreu da mesma forma
jé& descrita acima. Foram utilizados o FeCl; (Sigma-Aldrich) e o CuCl, (Merck) como
fontes de ions metalicos, e a proporcao utilizada foi de 10% em massa do ion

metalico para 0 mondmero.
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4 Resultados

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos durante o
desenvolvimento da tese de doutoramento. Tais dados serdo, basicamente, divididos
em duas partes: os estudos eletroquimicos sobre filmes de polipirrol, com énfase
maior no estudo da degradag¢do usando a espectroscopia de impedadncia
eletroquimica para interpretar os resultados e um estudo sobre as propriedades

magnéticas de pastilhas de polipirrol.

4.1 Estudo do comportamento eletroquimico de filmes de polipirrol

O estudo eletroquimico de filmes de polipirrol deu-se pela caracterizacao do
filme crescido, principalmente pelas mudancas nas propriedades eletroquimicas do
mesmo, quando este sofria uma aplicacdo de um potencial anddico suficientemente

grande para degradar.

Para estudar a degradacdo eletroquimica de filmes de polimeros condutores,
primeiro tivemos que entender um outro problema, que ¢ a reprodutibilidade do
proprio crescimento do filme. Desta forma teremos certeza de que as mudancas
ocorridas nas propriedades eletroquimicas eram devidas ao processo de degradagao

eletroquimico e nao oriundo de uma nao reprodutibilidade do crescimento dos filmes.

Por esta razdo, inicialmente, apresentaremos o estudo da investigacdo das

condi¢des de crescimento destes filmes.
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4.1.1 Crescimento e caracterizacdo dos filmes de polipirrol

Um nimero consideravel de pesquisadores ja reportaram na literatura a

18]

nucleagio e crescimento de filmes de polipirrol em substrato de grafite!''®], platina!'"!

[120,121]

€ ouro , uma vez que a natureza do substrato pode afetar o comportamento da

122]

nucleacdo e do crescimento!'”. Além disso, existem trabalhos sobre filmes de

polipirrol crescidos em metais de baixo custo, como por exemplo, ligas de aluminio e

aco inoxidavel!'*"*4,

Como ja descrito na se¢do do procedimento experimental, o modo de
crescimento dos filmes de polipirrol foi o potenciostatico utilizando como substrato

um eletrodo de platina.
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Figura 17: Crescimento potenciostatico do filme de polipirrol (E = 0,75 V vs SCE),
até uma carga de 80 mC.

A Figura 17 mostra a curva de corrente em fun¢do do tempo. Nesta figura, o
primeiro estagio ¢ caracterizado pelo decaimento da corrente inicial, que € conhecido
como periodo de inducdo, onde ocorre o carregamento da dupla camada elétrica e a

oxidagdo do monomero na interface do eletrodo. Quando a densidade de oligdmeros
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adjacentes a superficie torna-se alta, ocorre a precipitagdo do mesmo, levando a
formacao do filme polimérico. No presente caso, como acompanhamos o crescimento
durante 110 s, na regido inicial, ndo foi possivel detectar com precisdo este processo
de decaimento da corrente, uma vez que esse processo ocorre em tempos que podem
variar de 0,5 a 4 segundos, dependendo do potencial aplicado!*!. Lukkari et al.
demonstraram, através de espectrometria de fotocorrente, que antes da corrente

minima ser atingida ndo existe deposito polimérico!'*).

Em seguida, tem-se o segundo estagio, onde a corrente tem um aumento
expressivo até um valor maximo. Nesta regido ocorre a nucleagdo instantanea e o
inicio do crescimento do polimero, que ocorre de forma tridimensional de forma

instantanea até se sobreporem!'*>'*"-128],

Finalmente, no terceiro estagio, a taxa de aumento da corrente diminui,
caracterizando a regido de crescimento tridimensional progressivo do polimero. Estes
resultados ja foram observados antes na literatura para o crescimento de materiais

eletrodepositados, tanto para polimeros quanto metais!'>'"12%],

Os filmes obtidos foram entdo caracterizados quanto as suas propriedades
eletroquimicas utilizando a voltametria ciclica, o que estd apresentado na Figura 18.

A voltametria ciclica do polipirrol € bem caracteristica e apresenta dois picos,
um de oxida¢do do filme polimérico, e o outro, durante a varredura no sentido
negativo de potenciais, de redu¢do do mesmo. Durante a varredura anddica, na regido
de -0,4 V ocorre o comeco do processo de oxidagao, atingido seu maximo em 0,0 V.
Durante esse processo, elétrons sdo retirados da cadeia polimérica com a
concomitante geragdo de polarons. Para manter a eletroneutralidade do sistema,

anions oriundos da solu¢do sao intercalados na cadeia.
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Figura 18: Caracteriza¢do voltamétrica do filme de polipirrol de 80 mC. v=50mV/s.
Intervalo de -0,7 a 0,5 V vs SCE.

A redugdo do filme durante a varredura catddica tem seu maximo em -0,2 V.
Durante este processo, os ions perclorato que intercalaram durante a oxidagdo do
filme polimérico sdo desintercalados. Uma vez que os anions tém alta mobilidade e
eles sdo capazes de intercalar o filme polimérico durante a oxidag¢dao e desintercalar
durante a redugdo, esses processos no voltamograma mostram reversibilidade, com
um formato tipico bem alargado, significando que os sitios de intercalacdo tem uma

distribui¢do de valores de energia!'*’!.

A Figura 19 mostra o perfil voltamétrico do filme de polipirrol juntamente com
uma medida de microgravimetria (EQCM). Esse medida ¢ muito importante uma vez
que ocorrem, como descrito acima, processos de intercalagao/desintercalagdo de
anions no filme polimérico durante os processos de oxidagdo/reducdo,
respectivamente. Desta forma, ocorre uma variagdo de massa do polimero, como

mostrado na Figura 19.

Como podemos ver, durante a varredura na direcdo anodica, hd um ganho de
massa, decorrente da intercalacdo dos anions para manter a eletroneutralidade, uma

vez que ocorre a oxidagdo polimérica. J4 a varredura na direcao catoddica provoca a

50



perda de massa polimérica, uma vez que ocorre o processo de desintercalacdo do

dnion com a reduc¢do do filme polimérico®*"%,

Observa-se que o processo de
intercalagdo ainda acontece mesmo depois do pico de oxida¢do, uma vez que ha um

aumento da massa durante todo o intervalo de varredura.
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Figura 19: Medida microgravimétrica para um ciclo voltamétrico para o filme de
polipirrol . Solucao aquosa de LiClO, 0,1M. Velocidade de varredura de 50 mV/s.
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Figura 20: Micrraﬁas obtidas através de FEG para o filme de polipirrol
eletroquimico de 80 mC. Magnitude de: A) 10.000 X B) 20.000 X C) 40.000 X D)
80.000 X.

A caracterizacdo através da técnica de microscopia dessa amostra foi realizada
por FEG, e esta mostrada na Figura 20.

Analisando as imagens podemos ver uma correlagdo ao que ja foi assumido
para a curva de crescimento da Figura 17, uma vez que podemos observar
primeiramente um crescimento bidimensional (crescimento onde as velocidades de
crescimento paralela e perpendicular ao eletrodo sdo comparaveis), ou seja, o
crescimento de estruturas esféricas que tomam toda a superficie do eletrodo e, a partir

dai o crescimento preferencial tridimensional (crescimento onde a velocidade de
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crescimento perpendicular ¢ maior que a paralela), onde as estruturas esféricas
crescem preferencialmente em cima de outras estruturas esféricas.

Bisquert et al.!'*"

estudaram o efeito da carga de crescimento de filmes de
polipirrol e encontraram que diferentes mecanismos fisicos na resposta capacitiva do
filme, que relacionaram com a difusdo i6nica e o processo de armazenamento de
carga no filme, foram afetadas. Isso porque a espessura do filme, que esta diretamente
relacionada com a carga de crescimento, modifica a frequéncia caracteristica dos
processos citados acima. Para explicar os resultados obtidos, os autores acreditam que
uma mudanca no crescimento do filme acontece em uma determinada carga, ou seja,
eles acreditam que no comecgo o crescimento ocorre preferencialmente bidimensional
e que, em uma determinada carga, esse crescimento passa a ser preferencialmente
tridimensional, o que assemelha-se muito ao que encontramos, um crescimento

bidimensional inicial e um posterior tridimensional. A Figura 21 mostra em maiores

detalhes o que foi discutido acima.

A Figura 21 mostra o porque da alteragdao na difusdo idnica e na quantidade de
carga intercalada na matriz polimérica, isso porque filmes menos espessos tém
apenas uma dire¢do de intercalagdo, enquanto que filmes mais espessos tem duas
direcdes preferenciais de intercalagdo, paralela e perpendicular a superficie do
eletrodo, o que também explica a quantidade de ions intercalados, uma vez que filmes

mais espessos tem maior namero de sitios disponiveis para a intercalacao dos ions.

solution

Figura 21: Morfologia de crescimento do filme polimérico para: A) 2D e B) 3D.
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Para termos uma ideia da espessura do filme, assume-se que a espessura ¢
proporcional & carga eletropolimerizada em uma razdo de 2pm/C"**, ou seja, para um

filme de 80 mC, espera-se uma espessura aproximadamente de 160 nm.

4.1.2 Reprodutibilidade da preparacao dos filmes de polipirrol

Feita a caracterizacdo dos filmes eletroquimicos de polipirrol, o proximo passo
foi garantir a reprodutibilidade dos filmes crescidos, uma vez que para estudar a
degradacgdo dos filmes tinhamos que garantir que um filme crescido fosse igual a um
outro crescido nas mesmas condi¢des. Entdo, para resolver esse problema, apos
estudar véarios filmes crescidos nas mesmas condi¢des, percebemos que de fato um
ndo era exatamente igual ao outro mas que, por outro lado, o comportamento dos

filmes eram iguais e com uma 6tima reprodutibilidade, como mostrado nas Figuras

22 e 23.
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Figura 22: Reprodutibilidade de comportamento para 4 filmes de polipirrol

crescidos sob as mesmas condi¢des mas em dias diferentes. Eq.s.=0,75 V vs. SCE e
chesc.:80 mC
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Através da Figura 22 podemos observar que 3 curvas apresentam o mesmo
comportamento para os 3 estdgios, ou seja, o periodo de indugdo, a nucleacdo e o

crescimento, onde apenas uma curva nao apresentou o primeiro estagio.

Para quantificar a reprodutibilidade, os valores de corrente de pico (L), tempo

de pico (tyico), corrente final (Ir) e tempo final (t;) estdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Valores de corrente de pico (Ipico), tempo de pico (tpico), corrente final (If)
e tempo final (tf) obtidos a partir das curvas da Figura 22.

Amostra Ipico/ mA tpico/S I/mA ti/s

1 0,757 27 0,708 119

2 0,761 33 0,690 118

3 0,771 29 0,765 111

4 0,792 31 0,790 108
Média 0,770 30 0,738 114
Desvio Padrao 0,016 2,6 0,047 5,35

Com isso, a partir dessas semelhangas no comportamento das curvas de

crescimento, decidimos considerar que os filmes crescidos eram reprodutiveis.

A Figura 23 mostra os respectivos voltamogramas ciclicos para os
crescimentos apresentados na Figura 22. Informagdes do tipo, potencial e corrente de

pico, de oxidacao e de reducao estdo apresentados na Tabela 2.

Observa-se que ndo ha grandes diferencas entre as respostas voltamétricas,
apenas uma resposta apresentou uma ligeira diferenga no potencial de pico de
oxidagdo. Este mesmo voltamograma apresenta um processo a mais que 0S outros,
que ocorre no intervalo de -0,5 V a -0,6 V na direcao catddica, e estd relacionado com
a intercalacdo dos cations, uma vez que alguns anions podem intercalar e encontrar
um sitio tao estavel que esse processo de intercalagdo se torna irreversivel, entdo,

nesse caso, o cation tem que intercalar durante a varredura catddica para compensar
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essa carga negativa definitiva que se encontra na matriz polimérical'®. Esse assunto
serd melhor discutido quando formos tratar a estabilidade do filme de polipirrol frente

aos varios ciclos voltamétricos.
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Figura 23: Voltamogramas ciclicos para os respectivos filmes crescidos da Figura22.
v=50 mV/s. Solucao de LiClO4 a 0,1 M.

Tabela 2: Valores de potenciais de pico anddico (E,.) e catodico (E,) e correntes de
pico anodico (I,,) e catddico (I,.) para os voltamogramas apresentados na Figura 23.

Amostra E;./V I,/ mA E,./V I,/mA

1 0,088 0,595 -0,185 -0,485

2 0,018 0,553 -0,195 -0,490

3 0,025 0,551 -0,209 -0,494

4 0,009 0,546 -0,195 -0,484
Média 0,035 0,561 -0,196 -0,488
Desvio Padrao 0,036 0,023 0,010 0,005
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4.1.3 Estabilidade eletroquimica de filmes de polipirrol

Uma vez estudado o comportamento e as caracteristicas do crescimento dos
filmes de polipirrol, outro ponto que também ¢é relevante ¢ a estabilidade
eletroquimica dos mesmos. Isto ¢ importante uma vez que queremos estudar a
degradagcdao do filme de polipirrol pela aplicagdo de um sobrepotencial. Entdo
entender a sua estabilidade com relagdo a ciclagem e a polarizacdo ¢ fundamental

para observar qualquer efeito adicional ao efeito da aplicacdo do sobrepotencial.

Comecgou-se, entdo, o estudo da estabilidade eletroquimica dos filmes de
polipirrol pela ciclagem eletroquimica. O processo de degradacdo foi analisado da
seguinte maneira: o filme foi crescido, ciclado 10 vezes no intervalo de potencial de
-0,7 V a 0,5 V. Um espectro de impedancia em 0,3 V foi realizado. Apos esta etapa, o
filme foi polarizado a 0,58 V por 5 minutos para que o processo de degradacdo
ocorra. Dai o filme foi polarizado a -0,7 V por 15 minutos para a desintercalagdo dos
ions, com posterior 10 ciclos voltamétricos e assim por diante. Como o processo de
degradacgdo ocorreu de 0 a 60 minutos de aplicacao do sobrepotencial, sendo que cada
medida foi realizada a cada 5 minutos, resultando, portanto, em um total de 130

ciclos voltamétricos. A Figura 24 mostra os voltamogramas.
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Figura 24: 150 ciclos voltamétricos realizados para o filme de polipirrol no intervalo
de potencial de -0,7 V a 0,25 V vs SCE, registrado a cada 10 ciclos, com v = 50
mV/s em solucdo de [LiClO4] = 0,1 M. Potencial de crescimento de 0,75 V com uma
carga de 80 mC.

Como se observa na Figura 24, o intervalo de potencial utilizado foi de -0,7 V a
0,25 V. Esta janela de potencial € um pouco diferente daquela utilizada por Bard et al.
11321 que mostraram que a degradacgio irreversivel de filmes de polipirrol ocorre

somente para potenciais maiores do que 0,6 V.

Entdo, o intervalo de potenciais de -0,7 V a 0,25 V utilizado para realizar as
medidas de estabilidade eletroquimica foi apenas um cuidado adicional para evitar o
processo de degradacdo eletroquimica do filme. Em outras palavras, neste intervalo
de potenciais os efeitos causados pela processo de degradagdo sdo quase nulos

quando se comparado ao processo de ciclagem eletroquimica.

Com isso, podemos ver mudangas que ocorreram nos voltamogramas da Figura
24. Nesta figura, pode ser observada uma diminui¢do dos picos de oxidagdo e
reducao do polimero, indicando uma perda da capacidade redox, e o aparecimento de
um novo processo de reducdo na regido de -0,6 V. Isso pode ter ocorrido devido ao
processo de intercalacdo/desintercalacdo dos ions na matriz polimérica que ocorre

durante os processos de oxida¢do/reducdo do polimero, respectivamente!'*”). Por outro
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lado, tais mudancgas sao pequenas quando comparadas com aquelas que ocorrem se o
potencial méximo de oxidagdo estd na regido de 0,58 V, como serd discutido na se¢do
referente a degradacgao eletroquimica do filme polimérico.

A cadeia polimérica ndo ¢ homogénea desde um ponto de vista de energia

livre!'*!

, ou seja, existem sitios preferenciais para os ions intercalarem. Contudo,
estes ions podem encontrar um sitio estavel onde o processo de desintercalacdo ndo
ocorra mais. Portanto, para manter a eletroneutralidade da cadeia polimérica durante
o processo de oxidagdo/reducdo, os cations devem sofrer o processo de
intercalagdo/desintercalagdo, que € justamente o processo que se evidencia em -0,6 V.
Essa intercalacdo irreversivel de alguns ions também poderia explicar as diminuigdes
dos picos de oxidacao e redugdo do polimero, uma vez que esses processos dependem

da intercala¢do/desintercalagio desses ions!**%,

4.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Neste item, serdo apresentados o processo de constru¢do do modelo para
descrever os dados de espectroscopia de impedancia eletroquimica para o polimero,
juntamente com as mudancas que ocorrem durante o processo de degradacao

eletroquimica do mesmo.

4.2.1 Caracterizacdo e estabilidade eletroquimica de filmes de polipirrol
estudados
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Figura 25: Espectro de impedancia eletroquimica obtido para o filme de polipirrol
com uma carga de 80 mC. Eedisa = 0,3 V vs. SCE em uma faixa de frequéncia de

10 kHz a 10 mHz. Em detalhe a regido de alta frequéncia.

O diagrama no plano complexo ( ou diagrama de Nyquist) apresentado na
Figura 25 ¢ tipico do polipirrol em seu estado oxidado, uma vez que o potencial de
medida foi de 0,3 V. E importante ressaltar que antes da realizagio do experimento, o
eletrodo foi polarizado por 15 minutos no potencial de medida para que a mesma
fosse realizada em estado estacionario. Observando o espectro da Figura 25, podemos
separar claramente dois processos, um semi-circulo achatado em altas frequéncias
que esta relacionado com os processos de transferéncia de cargas interfaciais, como
por exemplo a resisténcia de transferéncia de carga e a capacitincia interfacial™!. O
segundo processo, que ocorre em baixas frequéncias, € um processo capacitivo, que

esta relacionado com o armazenamento de carga intercalada na matriz polimérica

durante o processo de oxidagdo!"!.
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Figura 26: Espectros de impedancia eletroquimica realizados para o filme de
polipirrol, crescido potenciostaticamente (0,75 V) até uma carga de 80 mC, apos
ciclagem entre os potenciais de -0,7 V e 0,25 V, com v = 50 mV/s. (m) sem
ciclagem e (m) apds 150 ciclos. Em detalhe regido de alta frequéncia.

A Figura 26 mostra os respectivos espectros de impedancia eletroquimica
(diagramas de Nyquist) obtidos para o filme recém crescido e apos a realizagdao de
150 ciclos voltamétricos na regido de potenciais de -0,7 V a 0,25 V, para entendermos

o efeito que a ciclagem tem sobre o filme apds as medidas de impedancia

eletroquimica.

Podemos observar que ndo houveram grandes mudangas, uma vez que na
regido de baixa frequéncia nao houveram modificagdes significativas e que, na regiao
de alta frequéncia, houve um ligeiro aumento no semi-circulo, indicando que houve
uma pequena mudanga nos processos faradaicos interfaciais do filme polimérico. Esta
mudan¢a pode estar relacionada com a diminuigdo da corrente associada aos

processos redox, cuja interpretacao encontra-se na analise da Figura 24.
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4.2.2 Degradaciao eletroquimica dos filmes de polipirrol

Uma vez apresentados os processos de crescimento ¢ de ciclagem do filme de
polipirrol, iniciamos a discussdo do processo de degradagdo eletroquimica dos
mesmos. Como jad mencionado anteriormente, este processo de degradacao
eletroquimica ocorre pela polarizacdo do eletrodo de trabalho a um determinado
potencial (E = 0,58 V) a diferentes tempos e, o estudo dos efeitos dessa polarizacao

por diferentes técnicas.

A Figura 27 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos para o processo de
degradagdo, onde o filme era polarizado a 0,58 V por 60 minutos e que, a cada 5
minutos uma medida de voltametria ciclica era realizada (10 ciclos).

Podemos observar uma forte mudangca no comportamento redox do filme
polimérico com a degradacdo eletroquimica, ao contrario do que aconteceu quando o
potencial maximo anddico era de 0,25 V e sem a aplicagdao do potencial de 0,58 V,

que esta ilustrado na Figura 24.
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Figura 27: Voltametrias ciclicas registradas para o filme de polipirrol polarizado 60
minutos a 0,58 V. Intervalo de varredura de -0,7 V a 0,5 V vs. SCE. v=50 mV/s.
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Os picos de oxidacao e de reducdo sofrem uma intensa diminui¢do com o
processo de degradacdo, o que demonstra a perda da capacidade redox do filme.
Devido a este processo, provavelmente, a intercalacdo dos anions estd sendo

dificultada, ou as cadeias poliméricas estdo sendo irreversivelmente oxidadas®"™,

A mudanga na matriz polimérica pode ser morfologica, uma vez que pode
ocorrer uma mudanga na morfologia dos sitios ativos tornando-os inertes para a
intercalagdo, acarretando em uma diminui¢do na quantidade de carga intercalada.
Outra hipotese pode ser a quebra da conjugacdo das cadeias poliméricas, o que
resultaria em uma perda da capacidade elétrica do filme, ou mesmo a superoxidacao
destes, levando a perda da conjugacdo da mesma. E bom ressaltar que ambas as
hipoteses levariam a uma perda da capacidade eletroquimica do filme, uma vez que o

processo de intercalacdao i6nica em todos os casos € prejudicado.

Como existe a possibilidade de uma mudanca morfologica poder explicar a
perda da capacidade eletroquimica do filme de polipirrol, realizamos um estudo,

comparando micrografias durante todo o processo de degradagao eletroquimica.

As Figuras 28 e 29 mostram as micrografias obtidas para o filme de polipirrol
em diferentes tempos de polarizagdo em 0,58 V vs. SCE. Observa-se claramente a
mudanca de morfologia da amostra, sendo que aquela polarizada por 30 minutos em
0,58 V teve suas caracteristicas alteradas quando comparada com a amostra recém
preparada. As estruturas granulares desaparecem, como se durante o processo de

polarizagao buracos fossem sendo criados no filme.

Com 60 minutos de polarizagdo, as caracteristicas apresentadas para o filme
degradado por 30 minutos se acentuaram, ou seja, a quantidade, bem como a

magnitude dos buracos aumentaram.

Uma possivel explicagdo para a mudanga de morfologia ¢ a perda de massa
polimérica durante o processo de degradacdo, o que leva a perda da capacidade
eletroquimica, a qual é evidenciada pelo aparecimento de buracos na estrutura do

filme.
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Outra possibilidade para explicar essa mudanga radical de morfologia com o
aparecimento de buracos, pode ser uma reestruturagao polimérica com a aplicacao do
sobrepotencial, ou seja, ele pode se tornar mais compacto, diminuindo assim os
espagos vazios no filme. Uma vez que o filme se torna mais compacto, a interface
polimero/solu¢do deve diminuir, levando também a uma diminuicdo da area
eletroativa exposta a solucdo, o que também acarretaria em uma diminuicdo das

propriedades eletroquimicas do filme.

EHT= 300Ky Slgnal= 1000 Signal & = InLens e Mag = 200C 43
wo= 2wm
Flls Marne = 2_03 tf

Figura 28: Micrografias obtidas através de FEG para o filme de polipirrol
eletroquimico de 80 mC. Magnitude de 20.000 X. A) Sem polarizagdo, B) polarizado
30 minutos em 0,58 V e C) polarizado 60 minutos em 0,58 V.
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eletroquimico de 80 mC. Magnitude de 40.000 X. A) Sem polarizagdo, B)
polarizado 30 minutos em 0,58 V e C) polarizado 60 minutos em 0,58 V.

Para estudar o que acontece com a massa que ainda continua ativa no eletrodo,
o método de espectroscopia de impedancia eletroquimica foi empregado uma vez
que, através dessa técnica, podemos separar as contribuicdes que ocorrem com
diferentes constantes de tempo, como por exemplo, transporte i06nico nos poros,
transferéncia de carga na interface polimero/solucao e transporte eletronico na cadeia

polimérica.
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Figura 30: Diagrama de Nyquist mostrando o processo de degradagdo pela aplicagao
de um sobrepotencial (E = 0,58 V vs. SCE). Medidas realizadas a cada 5 minutos,
em um periodo total da aplicacdo do sobrepotencial de 60 minutos. Potencial de
medida de 0,3 V vs. SCE.

Através da Figura 30 podemos ver importantes mudangas nos espectros de
impedancia eletroquimica do filme de polipirrol quando o mesmo foi polarizado por
60 minutos em 0,58 V vs. SCE. Inicialmente, faremos uma discussdo qualitativa

sobre as mudancas observadas na Figura 30.

Uma das principais mudangas ¢ o aumento do semi-circulo em médias/altas
frequéncias, que pode estar associado aos processos de transferéncia de carga
interfaciais, os quais, como ja foi proposto, podem estar associados com a resisténcia

de transferéncia de carga na interface polimero/solug¢do nos poros.

A analise dos espectros apresentados na Figura 30 nos leva a concluir que esta
resisténcia aumenta, isto €, este processo de transferéncia de carga ¢ dificultado.
Portanto, as propriedades do polimero condutor serdo degradadas, uma vez que o
processo de intercalagdo do contra-ion na matriz polimérica ¢ fundamental para as

propriedades redox do mesmo.

Outra mudanca clara nos espectros ¢ na regido de baixa frequéncia, a qual,

normalmente, ¢ associada com a regido capacitiva referente a carga armazenada no

66



polimero durante a reagdo de oxida¢do. Como podemos observar, a medida que o
tempo de polarizagdo aumenta, a inclinagdo da reta diminui, o que significa que o
processo se desvia cada vez mais do comportamento ideal de um capacitor, ou seja,
que diminui a sua caracteristica de armazenamento de carga. Esta conclusdo concorda
com o que ja foi discutido acima, uma vez que, se o processo de transferéncia de
carga estd sendo dificultado, logo, a quantidade de carga armazenada na matriz

polimérica tem que diminuir.
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Figura 31: Diagrama de Bode mostrando o processo de degradagao pela aplicagao
de um sobrepotencial (E = 0,58 V vs. SCE). Medidas realizadas a cada 5 minutos,

em um periodo total da aplicagdo do sobrepotencial de 60 minutos. Potencial de
medida de 0,3 V vs. SCE.

A Figura 31 mostra o diagrama de Bode (logaritmo do modulo de impedancia
em fun¢do do logaritmo da frequéncia) para os dados mostrados na Figura 30. Este
tipo de grafico evidencia a dependéncia do modulo da impedancia com a frequéncia.
Podemos observar que uma grande mudanga ocorre em médias frequéncias, com um
aumento do médulo da impedancia nesta regido, como ja havia sido observado para o
diagrama de Nyquist. E observado ainda uma ligeira mudanga em baixas frequéncias,

em concordancia com o que foi discutido para a Figura 30.
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Esta analise qualitativa inicial dos resultados de espectroscopia de impedancia
eletroquimica ajuda a construir um modelo fisico, o qual sera quantificado utilizando
a regressao nao linear dos minimos quadrados e, conforme ja discutido, iremos
utilizar a modelagem por linha de transmissdo, o que, com certeza, dard uma maior

riqueza na interpretacao dos dados.

4.2.3 Construcao de um modelo fisico para descrever os dados obtidos por
impedéancia utilizando linha de transmissao

O ajuste de uma curva pode ser entendida como uma abordagem de um
problema fisico por meio de ferramentas matemadticas onde, as caracteristicas
pertinentes de um objeto sdo extraidas com a ajuda de hipoteses e aproximagdes. A
linha de transmissdo se encaixa perfeitamente nessa defini¢do, aonde através de um

modelo matematico podemos entender e interpretar os dados de impedancia obtidos.

E muito importante lembrar que o processo de modelagem exige bom senso
por parte de quem estd fazendo o ajuste, isso porque o computador ndo toma
decisdes. Cabe ao pesquisador decidir se o ajuste descreve adequadamente a fisica do

problema ou nao.

A primeira etapa no processo do ajuste € a determinacdo do modelo, que para o
caso da linha de transmissao tem que ter significado fisico. Neste caso o modelo tem
que representar os processos fisicos que ocorrem no eletrodo, como por exemplo os

processos difusionais, de armazenamento e de transferéncia de carga.

As vezes, mais do que um modelo ajusta bem os dados. Na verdade esta ¢ a
grande critica em se utilizar circuitos equivalentes, distribuidos ou ndo, para
descrever os dados de impedancia, isto ¢, ndo existe unicidade nas respostas. Entdo,
uma boa proposta ¢ utilizar a navalha de Occam, isto ¢, o modelo mais simples serad

utilizado para descrever os dados. Cabe ainda lembrar que os valores obtidos para os
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parametros que descrevem o modelo tém que ter significado fisico. Desta forma, se
durante este processo um valor de capacitancia com alguns Farads for obtido,
logicamente este resultado ndo tera significado fisico e, portanto, o0 modelo (e nao os

dados do ajuste) tem que ser revisto.

Neste sentido, ¢ de fundamental importancia conhecer as caracteristicas do
sistema a ser estudado, como por exemplo, 0 qudo poroso ele ¢, se existe alguma
transicdo em suas propriedades quando determinada perturbagdo ¢ aplicada, se ¢
condutor ou ndo, tudo isso para facilitar na determinacdo do modelo de partida e na
interpretacdo dos resultados. Especificamente falando de polimeros condutores,
sabemos que ¢ um sistema extremamente poroso, que em determinados potencias ele
esta em seu estado reduzido, onde o mesmo ndo ¢ condutor, que em outros potenciais,

esta em seu estado oxidado, onde se torna condutor.

Sabe-se também que, quando o polimero condutor ¢ sintetizado
eletroquimicamente, ha a presenga de camadas eletroativas nao-uniformes,
crescimento dendritico e precipitacdo de oligdmeros que se acumulam na solugdo
perto do filme crescido, onde ambos levam a filmes com uma estrutura mais aberta

no lado da solugdo!™

. A capacitancia especifica e a condutividade (i6nica e
eletronica) podem variar com a distancia através do filme, o que torna as medidas
quantitativas das propriedades do transporte do filme muito dificeis"*'. Para resolver
todos estes problemas, buscamos encontrar um conjunto de condigdes de contorno
experimentais para produzir filmes uniformes, ou encontrar um modelo que leva em

consideracao isso, como por exemplo, a linha de transmissao.

Partiu-se entdo com a proposi¢do de um modelo simples que siga o modelo de

duplo canal, como mostrado na Figura 32.
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Figura 32: Modelo genérico de linha de transmissao de duplo canal.

O nome duplo canal vem pelo fato de que temos dois meios condutores, a parte
da solu¢do, representada pela simbolo ¥, € a parte polimérica, representada por y,. O
simbolo { representa a interface polimero/solucao. Em se tratando de eletrodo poroso,
de um filme condutor, um modelo de linha de transmissdo simples ¢ considerar o
elemento y; como sendo apenas uma resisténcia, que chamaremos de resisténcia do
poro (Tye0), que € a resisténcia da solucdo dentro do poro, considerar o elemento Y,
como sendo apenas um resistor também, nesse caso a resisténcia elétrica do polimero
(rpo1), € na interface, considerar o elemento { como sendo uma resisténcia de
transferéncia de carga (r,) em paralelo com a capacitancia de dupla camada elétrica

(qa). A Figura 33 mostra melhor o que foi discutido acima.

A equagdo da impedancia ja foi mostrada na Equacgao 4, pagina 24.
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Figura 33: Modelo mais simples de um filme condutor de um eletrodo poroso.
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Figura 34: Ajuste realizado com o modelo mostrado na Figura 33 para o dado em 30
minutos de polarizacdo em 0,58 V vs. SCE. (m) dado e (—) ajuste. Em detalhe um
aumento da regido de alta frequéncia.

O proximo passo foi realizar um ajuste de um dos espectros de impedancia
obtidos para observar quais elementos sdo criticos € que necessitardo de mudangas. A
Figura 34 mostra um ajuste realizado para o filme j4 degradado a 30 minutos. Essa

escolha do filme ja degradado em 30 minutos ocorre pelo fato que, nesse tempo de

degradagdo, o espectro de impedancia ja tem todos os processos bem definidos.

O ajuste definitivamente ndo descreve adequadamente os dados, o que j4 era
esperado. Como ja haviamos assumido, o modelo simples de um eletrodo poroso nao
deveria descrever completamente o comportamento de um filme de polimero
condutor. Tanto a parte dos processos de transferéncia de carga quanto a capacitancia
de baixa frequéncia ndo ajustaram. Isso porque neste tipo de eletrodo a geometria do
poro nao ¢ regular, tendo as mais variadas formas possiveis, € também outro ponto a
ser considerado ¢ que o filme polimérico ndo ¢ homogéneo e com isso, o ion
intercalante demora um certo tempo até encontrar um sitio ativo para de fato
intercalar. O proximo passo entdo ¢ considerar essas ideias no modelo de linha de

transmissao.

Realizaremos entdo essas modificagdes aos poucos, para entender a evolugao

nos ajustes. Para levar em consideracdo a geometria irregular dos poros, temos que
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introduzir o conceito de difusdo andmala, que nada mais ¢ que uma difusido que leva
em consideracdo essa geometria irregular € com isso tornando o caminho do ion
intercalante bem mais complexo quando se comparado a uma intercalagdo em um
poro com uma geometria bem comportada. A difusdo andmala ¢ representada no
modelo por uma capacitdncia em paralelo com a resisténcia do poro®**"-'*/ como

mostrado na Figura 35.

r

Polymer

Grore

Figura 35: Modelo de um filme condutor de um eletrodo poroso levando-se em
consideracdo a difusdo anomala (qpore).

O ajuste realizado com o modelo acima para o mesmo dado mostrado na
Figura 34 esta apresentado na Figura 36. Podemos ver que, levando em consideracao
a difusdo andmala, o modelo ajusta melhor quando comparamos com aquele que nao
leva em consideragdo (Figura 33), principalmente a parte de baixa frequéncia, onde o
processo de intercalacdo do contra-ion aparece, o que ¢ um indicio de que realmente

ocorre o processo de difusdo andmala no filme de polipirrol.
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Figura 36: Ajuste realizado com o modelo mostrado na Figura 35 para o dado em 30
minutos de polarizacdo em 0,58 V vs. SCE. (m) dado e (—) ajuste. Em detalhe um
aumento da regido de alta frequéncia.

O préximo passo entdo foi adicionar ao modelo que ja levava em consideracao
a difusdo anomala a ideia de ndo homogeneidade do filme. O resultado direto disso ¢
que o ion ndo pode intercalar em qualquer ponto da cadeia polimérica, ou seja, ele
tem que primeiro encontrar um sitio estavel para intercalar, o que leva a um retardo
no processo de intercalacdo. O que nos levou a chegar nessa ideia foi o fato de o
ajuste da Figura 36 ndo se ajustar tdo bem na regido onde os processos faradaicos
ocorrem, ou seja, na regido do semi-circulo. Por isso, sabiamos que alguma descri¢ao
da interface polimero/solu¢do, onde ocorre os processos faradaicos, estava
incompleta. Esse conceito do atraso ¢ levado em consideragdo no modelo colocando-
se um capacitor em série com a resisténcia de transferéncia de carga'!, como
mostrado na Figura 37. O significado desse capacitor ¢ que a corrente ndo ¢ continua
na interface, ou seja, o capacitor s6 deixa passar corrente quando chega a um certo

valor limite de carga, o que leva a um certo atraso na corrente, que € 0 que queremos

levar em consideragdo aqui.
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Figura 37: Modelo de um filme condutor de um eletrodo poroso levando-se em
consideracdo a difusdo andmala (qpore) € 0 atraso na intercalacao (qe).

A Figura 38 mostra o ajuste para o dado utilizando o modelo mostrado na
Figura 37. O ajuste agora com a introdugdo de ambos os conceitos, difusdo andmala e
atraso na intercalagdo, ficou muito bom. Lembrando, este ajuste foi para o dado em
30 minutos de polarizagdo a 0,58 V. Agora, ¢ necessario verificad-lo para todo o
intervalo, de 0 a 60 minutos, que esta ilustrado na Figura 39 para os tempos de

polarizagao de 0, 20, 40 e 60 minutos.
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Figura 38: Ajuste realizado com o modelo mostrado na Figura 37 para o dado em 30
minutos de polarizagdo em 0,58 V vs SCE. (m) dado e (—) ajuste. Em detalhe um
aumento da regido de alta frequéncia.
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Figura 39: Ajuste realizado com o modelo mostrado na Figura 37 para o dado em O,
20, 40 e 60 minutos de polarizagdo em 0,58 V vs SCE. (m) dado e (—) ajuste.
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Figura 40: Diagrama de Bode para os dados e ajustes apresentados na Figura 39.
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Tabela 3: Valores dos parametros obtidos para os dados a partir do modelo da Figura
37.

Minutos 0 S 10| 15 | 20 25 30 | 35 | 40 | 45 50 | 55 60
Tpol/ €2 16,8 | 15,58,05| 13,6 | 23 |30,2| 18,9 | 5,85 17,6 | 17,5|17,4| 16,6 | 24,4
qa/10™s Q' 54 3,61505 25 1,26/1,01/ 0,83 0,74 0,8 2,37/0,79|0,47 | 0,41
Na 0,79 10,73 0,77| 0,8 10,85/0,88 0,86 | 0,82 | 0,97 | 0,64 | 0,66 | 0,78 | 0,78
re/Q 8,19 19,9|26,5| 47,8 96,5| 140 | 265 | 476 | 475 | 614 | 15452145 2777
q/10° s Q' | 434 1457|433 4,36 4,02|3,74| 3,29 | 2,85 | 2,59 2,58 | 1,75| 1,35 | 1,03
Nt 1 1 1 1097094092 0,89 0,86| 0,85 |0,93|0,79| 0,73 | 0,68
Qoore/10* s Q1| 8,22 119,710,54| 1,11 | 2,16 (2,41 2,29 | 1,15 0,23 | 0,21 | 0,58 | 0,16 | 0,12
Npore 0,78 10,57|0,65| 0,55 /0,32 /0,28 0,32 | 0,44 | 0,42 | 0,68 0,71 0,72 | 0,76
Ypore/ €2 37,5 41,8 96,1 | 123 | 220 | 419 | 574 | 520 | 1683|3746 1579|1322 1907
Riotution 102 | 100 | 99,2 95,9 | 81,3 |72,1| 80,7 | 93,4 | 84,1 | 94,2| 97,4 101 | 102

Através das Figuras 39 e 40 podemos ver que realmente os ajustes ficaram
muito bons, e que de fato esse modelo que leva em consideracao a difusdo andmala e
o atraso na intercalacdo do contra-ion quando o polimero sofre a reacdo de oxidacdo
tem que ser levados em conta.

Os valores dos parametros obtidos através dos ajustes sao mostrados na Tabela

Mas para termos certeza de que o modelo realmente reproduz o sistema fisico
estudado, preparamos um polimero em outras condi¢gdes de contorno para verificar se
existe uma coeréncia entre a variacdo dos parametros do modelo e o que se espera
fisicamente no polimero. As varidveis mais simples que podemos estudar ¢ a
alteragdo da carga de crescimento ou da concentracao do eletrolito, e ver se o devido
elemento tem uma varia¢ao de acordo. Escolhemos entdo crescer um filme com as
mesmas condi¢des variando apenas a carga de crescimento, que foi escolhida de 50
mC. A Figura 41 mostra o espectro de impedancia desse filme sem a acdo do

sobrepotencial e com o ajuste realizado com o modelo da Figura 37.

Pode-se observar que o ajuste ficou muito bom, como os apresentados para o

filme crescido com uma carga de 80 mC. Agora, podemos comparar os elementos
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obtidos pelos ajustes do filme de 50 mC com o do filme de 80 mC, que est4 na Tabela

4,

600

500 4

400

300

zzzzzz

-Z"/Ohm

200

100

0 . B —
0 100 200 300 400 500 600

Z'/0hm

Figura 41: Ajuste realizado com o modelo mostrado na Figura 37 para o filme
crescido com uma carga de 50 mC. (m) dado e (—) ajuste. Em detalhe um aumento
da regido de alta frequéncia.

Tabela 4: Valores dos elementos ajustados com o modelo da Figura 37 para os filmes

de 50 ¢ 80 mC.

Carga 50 mC 80 mC
Ipol/ Q2 10,5 16,8
qa/s Q' 2,09x 10* 54x10*
Nai 0,71 0,79
e/ 76,2 8,19
qed/s Q' 2,48 x 107 434x 107
Nt 0,93 1
Qpore/s Q! 9,75 x 10°° 8,22 x 10
Npore 0,82 0,78
Tpore 46,8 37,5
Rsotution 80,1 102
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Os resultados acima mostram que o modelo, nas condi¢des estudadas, ¢ uma
boa representacdo fisica do polimero. Uma carga de 50 mC ¢ aproximadamente 62%
de uma de 80 mC, o mesmo acontecendo para o valor da resisténcia do polimero,
10,5 ¢ aproximadamente 62 % de 16,8. Outros valores que sofreram alteracdes
significativas foram a resisténcia de transferéncia de carga e o elemento da difusdo
anomala (qper), Uma possivel causa disso pode ser a espessura do filme, uma vez que
para o filme de 50 mC o filme pode ainda estar na morfologia bidimensional, como
descrito na secdo de crescimento do filme, por isso a alteracdo na morfologia, com

alteragdo do numero de sitios ativos e do caminho de difusao do ion.

Uma vez validado o modelo, faremos, a seguir, uma discussdo sobre o

comportamento dos diferentes parametros obtidos.

Para uma melhor visualizagdo, as varia¢des dos valores mostrados na Tabela 3

serdo colocadas em forma de graficos comparativos.
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Figura 42: VariacOes das resisténcias apresentadas na Tabela 3.(e) Resisténcia do
polimero, (@) resisténcia de transferéncia de carga e ( V) resisténcia do poro.

Na Figura 42 podemos ver que a resisténcia de transferéncia de carga aumenta

com a degradagdo eletroquimica, o que estd de acordo com os dados obtidos pela
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voltametria ciclica, onde vimos que tanto o pico de oxidagdo quanto o de reducao
diminuiam com o processo de degradacdo. Este processo foi atribuido pelo fato de
que a intercalagdo deveria estar sendo dificultada a medida que o eletrodo foi
condicionado em 0,58 V. Uma comprovagao experimental independente para mostrar
que realmente o processo de intercalacdo estd sendo dificultado com a degradacao
eletroquimica sdo medidas de microbalanca de cristal de quartzo, uma vez que a
intercalagdo dos ions € a principal responsavel pela variagdo de massa no filme
polimérico. A Figura 43 mostra os dados da variacdo de massa em fun¢do do tempo

de degradacao do filme polimérico.
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Figura 43: Varia¢do nas curvas de microbalanca de cristal de quartzo em funcao do
condicionamento do eletrodo em 0,58 V vs SCE. As medidas firam realizadas a
cada 10 minutos em um tempo total de 90 minutos.

Como podemos ver, a medida que o processo de degradagdo ocorre a variagao
de massa registrada pela microbalanga diminui, indicando que realmente a

intercalag¢dao dos ions esta sendo impedida com a degradacao.

O mesmo aumento acontece para a resisténcia do poro, o que indica que a area

do poro esta diminuindo com o processo, uma vez que resisténcia e area sao
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inversamente proporcionais, o que também esta de acordo com as micrografias, onde
vimos que ha uma consideravel variacdo da area do filme polimérico depositado com
o processo de degradagdo, indicando também que alguma mudanga na interface

polimero/solucao ocorreu.

Por outro lado, a resposta mais intrigante € justamente a ndo variacdo da
resisténcia elétrica do polimero condutor. Isto porque, com a degradacdo do filme

53,74,137]

polimérico, esperavamos, fundamentado na literatura! , 0 aumento da resisténcia

elétrica do polimero, o que ndo aconteceu.

Na literatura sobre degradacdao polimérica frente a temperatura e ao
envelhecimento, ambos os fatores levam a perda da condutividade do filme
polimérico. O decréscimo na condutividade devido a acdo da temperatura ocorreu
devido a uma ndo-uniformidade nos graos além da existéncia de uma barreira isolante
entre eles que tinha um papel importante quando o filme era condicionado em certas
temperaturas. J4 o decréscimo na condutividade devido ao envelhecimento ocorreu

pela desprotonagio do filme polimérico, como reportaram Dalas et al.!>",

Isso demonstra que a morfologia do filme ¢ muito importante para as
propriedades do mesmo, como vimos também pelos dados de microscopia e pelos
ajustes realizados nos dados de impedéancia. Cortazar et al. também chegaram a
conclusdo de que a morfologia do polimero condutor ¢ de fundamental importancia
para a condutividade elétrica do mesmo, e que modificacdes na morfologia levam a
importantes modificagdes na condutividade, uma vez que os autores estudaram

blendas de polipirrol com diferentes morfologias''>®l.

Outro motivo para a perda da condutividade ¢ a oxidagdo da cadeia polimérica
com concomitante quebra da conjugacdo, como estudaram George et al., que
encontraram o decréscimo da condutividade com o aumento no espectro de infra-
vermelho da banda de C=0 com o tempo de exposi¢do do filme polimérico ao ar!*’,
Tran et al. também chegaram a conclusdo de que a quebra da conjugacdo pela

formacdo do grupo carbonila ¢ responsavel pela queda na condutividade do filme
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polimérico, os autores estudaram a aplicacio de um sobrepotencial ao filme de
polipirrol e chegaram a conclusdo de que o radical hidroxila, formado durante a
oxidagdo do solvente, ¢ o responsavel por reagir com o anel pirrdlico para formar o
grupo carbonila'®. O mesmo foi proposto por Mostany et al. que ainda encontram
diferentes grupos funcionais ( C-OH, C=0, bem como a formacdo de CO,) isso,

dependendo do sobrepotencial aplicado!®.

Como neste caso, também aplicamos um sobrepotencial para promover a
degradagdo do filme. Porém, ndo observamos variagcdo na resisténcia elétrica do filme
polimérico. Isso nos mostra que a degradacao de filmes de polimeros condutores nao
¢ tdo simples, e que de acordo com Ruiz et al. ha diferentes degradagdes com

[68]

diferentes efeitos nas propriedades do filme polimérico'™.

Resultados similares aos nossos foram obtidos por Scharifker et al. .1+

onde os autores também realizaram a aplicagdo de um sobrepotencial para promover
a degradacdo do filme de polipirrol analisando por espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Eles chegaram a conclusdo de que com a aplicagdo do sobrepotencial
uma degradacao irreversivel das propriedades eletroativas do material ocorria, isso
porque a difusdo das espécies idnicas na solu¢do e a eletronica no filme eram
afetadas. Porém, a maneira como os autores interpretaram os dados de impedancia foi
diferente, uma vez que eles interpretaram através de circuitos equivalentes. Desta
forma, os autores concluiram que o processo de difusdo estava sendo dificultado, mas
ndo conseguiram observar especificamente se era de ions ou elétrons, isso porque o
modelo utilizado ndo podia separar cada contribuicao. Ja no caso desta tese, como foi
utilizado o modelo de linha de transmissdo, que ¢ bem mais recomendado para filmes
poliméricos do que o circuito equivalente, chegamos a esse resultado de que o
transporte, e futura intercalagdo dos anions, ¢ que ¢ afetada com as condigdes

utilizadas aqui, € nao o transporte eletronico no filme.
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Figura 44: Variagdo do CPE da dupla camada elétrica com a degradagao
eletroquimica.

A Figura 44 mostra a variacdo do elemento de fase constante (CPE) da dupla
camada elétrica com o processo de degradacdo, e como podemos ver, encontramos
mais uma evidéncia de que a morfologia do filme estd mudando, isso devido ao
decréscimo do valor do CPE, j4 que CPE ¢ diretamente proporcional a darea
eletroativa. Isso também estd de acordo com a ideia de que o processo de intercalacdo
esta sendo dificultado com a degradacao, ja que com a diminui¢do da area eletroativa,

menor a quantidade de sitios de intercalagao.

J&4 os elementos de fase constante do poro (qper) € da transferéncia de carga
(qe) ndo podem ser analisados separadamente, isso porque como eles sdo elementos
que influenciam a resisténcia do poro e de transferéncia de carga, respectivamente.
Desta forma, temos que analisa-los juntos, ou seja, elementos de poro com elementos
de poro e elementos de transferéncia de carga com elementos de transferéncia de
carga. Tal analise pode ser feita através da analise da constante de tempo (1) de cada
processo, que ¢ calculada pelo produto do elemento de fase constante com a

resisténcia de cada processo (rq). Os graficos estdo apresentados na Figura 45.
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Figura 45: Variagdo das constantes de tempo da transferéncia de carga e da difusao
andmala com a degradacao. () Difusdao anomala e (®) transferéncia de carga.

Podemos ver claramente agora que a difusdo dos ions durante o processo de
degradagao nao foi afetada, uma vez que a constante de tempo para esse processo nao
foi alterada. Isso pode ser explicado em termos da concentragdo do eletrolito dentro
do filme, uma vez que a concentracdo nio varia com o processo de degradacao, a

difusdo dos ions ndo tem porque variar.

Portanto, pode-se concluir que o que varia ¢ a morfologia e a area eletroativa,
como ja haviamos visto para a analise do elemento de fase constante da dupla camada
que a area eletroativa diminuia, € com isso, a intercalagdo do ion era dificultada. A
variagdo da constante de tempo do processo de transferéncia de carga indica um

aumento no tempo necessario para este processo ocorrer.

Com esses resultados, as micrografias, a ndo variacao da resisténcia elétrica do
polimero e a variagdo na constante de tempo do processo de transferéncia de carga,
fica claro que a degradagdo eletroquimica do filme polimérico esta ocorrendo pela
mudanga na morfologia com concomitante desfavorecimento do processo de
intercalagdo dos ions na matriz polimérica. Tal processo degradativo ¢ complexo,
com diferentes mecanismos associados, isso porque o polimero pode ser degradado

por diferentes formas, como por exemplo, pela variagdo da temperatura, pela
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exposicao ao ar e pela aplicacdo de um sobrepotencial. Mesmo assim, pela aplicagao
de um sobrepotencial em diferentes valores, poderiamos ter a formacao de grupos
carboxilicos com a concomitante quebra da conjugagdo, com a diminuicdo da
condutividade elétrica polimérica e, por outro lado, pela aplicagdo de um “leve”
sobrepotencial, onde pode ocorrer uma mudanca morfoldgica mas, que mantenha

intacta a condutividade elétrica do polimero.

4.2.4 Modelagem da transicao isolante/condutor

Como o modelo estudado explicou muito bem a degradacao eletroquimica do
filme de polipirrol, nos perguntamos se ele era bom apenas para modelar a
degradacdo ou se ele também ajustaria outra propriedade do filme de polipirrol. Com
isso, decidimos estudar a sua capacidade de ajustar a transi¢cdo isolante/condutor do

filme, através de medidas de impedancia realizadas em potenciais diferentes.

As medidas foram realizadas para um filme crescido com as mesmas
caracteristicas do estudado na degradagdo, ou seja, o filme foi crescido
potenciostaticamente (0,75 V), até¢ uma carga de 80 mC em uma solucao de 0,1 M de

LiCIO,4, com uma concentra¢ao de monomero de 0,1 M.

Os espectros de impedancia eletroquimica foram realizados em varios
potenciais com o intuito de verificar a transicdo isolante/condutor do filme
polimérico. Antes de cada medida de impedancia eletroquimica, o eletrodo era
condicionado no potencial de interesse por 15 minutos para que a medida fosse
realizada em estado estacionario. A Figura 46 ilustra as medidas de impedancia

eletroquimica realizadas em diversos potenciais.

Como podemos observar, a medida que se condiciona o eletrodo em potenciais
mais positivos, a principal mudanga ¢ a diminuicdo do semi-circulo de alta/média

frequéncia. Como j& foi discutido anteriormente, esta regido de frequéncias esta
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relacionada com os processos faradaicos de transferéncia de carga.

Desta forma, com o aumento do potencial, os processos faradaicos sdo
facilitados. Em outras palavras, os processos faradaicos sdo facilitados em potenciais

mais positivos uma vez que o filme passa do estado isolante para o condutor.
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Figura 46: Espectros de impedancia obtidos do filme de polipirrol em diferentes

potenciais (vs. SCE). (m) -0,4V, (m)-03V,(m)-0,1V,(m)0,1V,(=)0,3Ve((mO0,5
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Figura 47: Ajuste realizado com o modelo mostrado na Figura 37 para o filme de
polipirrol em diferentes potenciais. (m) dado e (—) ajuste.

A Figura 47 mostra os ajustes realizados com o modelo apresentado na Figura

37 para os dados da Figura 46. Podemos ver que os ajustes ficaram bons para os

potenciais apresentados (-0,4 a 0,5 V vs. SCE).

A Tabela 5 mostra os valores dos elementos obtidos pelos ajustes.

Tabela 5: Valores dos parametros obtidos para os dados a partir do modelo da Figura

37.
Potencial -04V 03V -0,1V 0,1V 0,3V 0,5V
Yo/ €2 507 170 39,1 30,8 31,1 34,8
qa/s Q! 525x10° | 11,7x10° | 31,1x10° | 29,6 x10° | 19,7x10° | 13,1 x 107
Nai 0,8 0,74 0,96 1 1 1
I/ 302 163 30,8 27,4 29,1 27,7
qo/s Q! 169x10° | 242x10° | 33,6x10° | 26,8x10° | 26,1 x 10° | 26,9x 107
Nt 0,86 0,97 0,95 0,93 0,94 0,91
Qooro/s Q1 | 9,82x10* | 1,45x10° | 1,27x10° | 1,12x10° | 1,19x10° | 1,33 x 107
Nporo 0,61 0,57 0,61 0,64 0,63 0,62
Tporo 499 256 133 93,2 76,4 61,2
Riotucio 110 102 100 99,3 99,1 98,2
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Para analisar esses valores dos parametros, vamos fazer do mesmo modo que
foi feito para a tabela com os parametros da degradacdo, em forma de graficos. A

Figura 48 mostra os valores das resisténcias em fun¢do do potencial aplicado.

De acordo com o grafico, todas as resisténcias decaem com o aumento do
potencial, porém com um decréscimo muito acentuado na regido de potencial de -0,4
a -0,1 V, que ¢ onde justamente comeca o processo de oxidagdo do filme polimérico
(voltametria ciclica, Figura 18 na pagina 50). Entdo, a transi¢do isolante/condutor
ocorre desde o inicio do processo de oxidagdo (-0,4 V), com o polimero apresentando
suas caracteristicas semi-condutores antes do pico, aproximadamente em 0,0 V. O
decréscimo da resisténcia do polimero ocorre justamente pela transi¢do
isolante/condutor, onde o filme, apos o potencial aplicado de -0,1 V, ja esta oxidado e

em seu estado condutor.

600

100 - \

Figura 48: Valores das resisténcias em fun¢do do potencial aplicado de acordo com a
Tabela 5. (-m-) resisténcia do polimero, (-®-) resisténcia de transferéncia de carga e
(- A -) resisténcia do poro.

A resisténcia de transferéncia de carga também segue a mesma tendéncia da
resisténcia do polimero, sendo uma quase que dependente da outra, isso porque, a

medida que o filme polimérico passa do seu estado isolante para seu estado condutor,
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a transferéncia de carga na interface polimero/solu¢do tem que ser facilitada, com
1sso, o decréscimo no valor da resisténcia de transferéncia de carga. Ja a resisténcia
do poro também tem um decréscimo com o aumento do potencial, isso porque, como
¢ bem sabido que ha uma variacao de volume quando o polimero passa do seu estado
reduzido para o estado oxidado, a area do poro tem que variar também, € como
resisténcia € inversamente proporcional a area, vemos que a drea do poro aumenta
com o aumento do potencial, uma vez que a resisténcia do poro diminui com o

aumento do potencial.
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Figura 49: Varia¢ao do CPE da dupla camada com o potencial aplicado.

Figura 49 mostra a variacdo do elemento de fase constante que representa a
dupla camada elétrica com o potencial aplicado, onde podemos ver que ha um
aumento do valor do CPE até o pico de oxidacdao do filme e que, apds o pico de
oxidagdo, ha um decréscimo no valor. Isso poderia estar relacionado a mudangas na
capacitancia da dupla camada, que esté representada aqui pelo CPE de dupla camada,
e que tem uma relagdo com o nimero de portadores de carga no polimero. Este

numero de portadores aumenta quando o processo de oxidagdo comeca a ocorrer (-0,4
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V), e isto poderia explicar o aumento no valor do CPE. Mas este aumento ocorre até
o pico de oxidagdo, que ¢ onde justamente o nimero de portadores torna-se constante,
com 1sso, a mobilidade desses portadores diminui, porque muito dos buracos gerados
pelos portadores de carga ainda continuam sendo preenchidos, diminuindo assim o
valor do CPE">'*] uma vez que a intercala¢do do contra-ion ocorre em toda a janela

de potencial.
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Figura 50: Variagdo das constantes de tempo com o potencial aplicado. (-m-)
transferéncia de carga ¢ (-e-) difusdo anomala.

A Figura 50 mostra a variacdo das constantes de tempo de transferéncia de
carga e da difusdo andmala com o potencial aplicado. Podemos ver que a variagao
significativa esta relacionada com o processo de transferéncia de carga, sendo que a
da difusdo andmala permanece quase que constante. Isso poderia ser explicado
porque, a medida que o polimero atinge seu estado oxidado, portanto torna-se
condutor, a transferéncia de carga na interface polimero/solugdo ¢ facilitada, como
vimos para a resisténcia de transferéncia de carga. Entdo, fica evidente que a
constante de tempo de transferéncia de carga tem que diminuir com o potencial

aplicado a medida que a resisténcia de transferéncia de carga também diminua, ou
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seja, a intercalacdo do ion na matriz polimérica tem sua frequéncia aumentada. J& a
constante de tempo relacionada a difusdo andmala tem seu valor quase que constante
em funcdo do potencial aplicado pelo mesmo motivo que ele se manteve constante no
processo de degradacao eletroquimica, ou seja, pelo fato da concentragdo do eletrélito
se manter constante dentro dos poros do filme polimérico.

Portanto, com os ajustes realizados at¢ aqui dos dados de impedancia
eletroquimica utilizando linha de transmissdo, podemos ver que o modelo ¢
satisfatoriamente bom, uma vez que este ajustou tanto os dados da degradacao
eletroquimica, quanto a transi¢ao isolante/condutor dos filmes de polipirrol, ajudando
a explicar fendmenos que ocorrem na cadeia polimérica, na interface
polimero/solucdo, bem como o transporte de carga nos poros durante os processos

citados acima.
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4.3 Estudo magnético de pastilhas de polipirrol

4.3.1 Efeito da temperatura e da razio monomero/oxidante na sintese

Com o objetivo de analisar as propriedades magnéticas do polipirrol, realizou-
se medidas de magnetizacdo como fung¢do do campo magnético aplicado e da
temperatura. As amostras de polipirrol foram conformadas na forma de pastilhas,
prensadas isostaticamente em um pastilhador de silicone, para evitar eventuais
contaminagdes com particulas de metais (ou mesmo 0xido) que tenham sinal
magnético, de tal forma que possa demonstrar que as propriedades magnéticas

observadas sdo intrinsecas do polimero.

As amostras de polipirrol foram obtidas quimicamente na forma de po, no seu
estado oxidado, através da oxidagdo quimica do pirrol com persulfato de amonio em
solugdo de acido cloridrico com uma concentracao de 0,1 M. A concentra¢ao do
monémero na solucdo for também de 0,1 M. Durante a sintese, a razao
monomero/oxidante e a temperatura foram modificadas a fim de verificar a influéncia
destas nas propriedades magnéticas do polipirrol. A Tabela 6 mostra os valores
usados da razdo monomero/oxidante (em mol) e temperatura utilizada na sintese.
Apos a sintese, o polimero era lavado com uma solucdo de HCI de 0,1 M até ser
obtida uma solucao limpida, tendo como finalidade remover oligbmeros soluveis. A
partir dai, o p6 era levado a estufa e seco a 50 °C por 24 horas. A pressao utilizada

para o pastilhamento das amostras foi de 570 bar durante 3 minutos.

Tabela 6: Valores utilizados para a sintese das pastilhas de polipirrol

Nivel ) (+)
Monomero/Oxidante 1/1 1/4
Temperatura 5°C 25°C
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Tabela 7: Valores das massas utilizadas para cada amostra na confec¢ao das pastilhas

Amostra Massa/mg
25°Cel/l 13,0
25°Cel/4 37,9
5°Cel/l 14,0
5°Cel/4 30,4

Na Tabela 7 estdo mostradas as massas utilizadas de cada amostra para a

confecgdo das pastilhas a serem estudadas magneticamente.

A Figura 51 mostra as curvas de magnetizagdo como fung¢do do campo
magnético (M x H) a 300 K para os polimeros sintetizados de acordo com a Tabela 6.
As amostras medidas tinham tipicamente massa na ordem de miligramas, como visto
na Tabela 7. A contribui¢do diamagnética, associada a regides do polimero que nao
tém interacdo magnética, foi subtraida a fim de se observar os valores de
magnetizagdo de saturacdo, campo coercivo € magnetizacdo remanente. Como
podemos observar, a amostra que apresentou a maior magnetizacao de saturagao (Ms)
foi aquela sintetizada em 25 °C com uma razdo monomero/oxidante de 1/4. Observa-
se que ao modificar a temperatura de sintese € a razdo mondmero/oxidante, Mg
diminuiu. Em particular, a amostra com menor Mg foi a feita com menor temperatura

€ maior razao monomero/oxidante.

Na Figura 52 observamos detalhes da curva MxH na qual ¢ possivel identificar
o campo coercivo (Hc) e magnetizacdo remanente (Mg) das amostras. Apesar do
polimero sintetizado em 25 °C e com uma razdo monOmero/oxidante de 1/4 ter
apresentado a maior magnetizagdo de saturacdo, o polimero sintetizado em 25 °C
com uma razdo monomero/oxidante de 1/1 apresentou valores de magnetizacdo
remanente (Mg) e campo coercivo (Hc) semelhantes, como podemos ver na Figura 52
e na Tabela 8. Outro ponto importante a ser ressaltado ¢ que a amostra sintetizada em
5 °C e com uma razao mondmero/oxidante de 1/1 apresentou os menores valores de

magnetizagao remanente (Mg) e campo coercivo (Hc).
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Figura 51: Grdfico de M x H em 300 K sem a parte diamagnética para os polimeros sintetizados
de acordo com a tabela 6:(8) 25 °C e 1/4,(m) 25 °Ce 1/1,(V) 5°Ce 1/l e (A) 5 °Ce 1/4.
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Figura 52: Aumento da parte central do grafico da Figura 51 (e) 25 °Ce 1/4,(m) 25 °Ce 1/1,
(V)5°Cel/le(A)5°Cel/A.

A Tabela 8 apresenta os valores de magnetizagdo de saturagdo (Ms),

magnetizagao remanente (Mg) € campo coercivo (Hc) das amostras.
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Tabela 8: Valores de magnetizagdo de saturacdo (Ms), magnetizacdo remanente (Mg)
¢ campo coercivo (H¢) das amostras sintetizadas de acordo com a Tabela 6 para a

medida de MxH realizada em 300 K.

Amostra Ms/emu g Mg/emu g Hc/Oe
25°Cel/l 3,59x 107 0,47 x 107 134
25°Cel/4 5,49 x 107 0,46 x 107 87
5°Cel/l 1,79 x 107 0,27 x 107 107
5°Cel/4 2,66 x 107 0,049 x 107 27

M/(emu.g )
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Figura 53: Grafico de M x H em 5 K para os polimeros sintetizados de acordo com a
Tabela 6:(0)25°Ce 1/4,(m)25°Ce 1/1,(V)5°Cel/le(A)5°Ce 1/4.

As Figuras 53 e 54 mostram o grafico de M x H realizado em 5 K das mesmas
pastilhas. Como podemos observar, uma grande mudanga ocorreu com a amostra
sintetizada em 25 °C e com uma razao de 1/4, que na curva realizada em 300 K ¢ a
que tem maior valor de magnetizacao de saturacdo e que em 5 K ¢ a que tem o menor
valor. Isso implica que essa amostra possui o menor numero de momentos
magnéticos ndo interagentes. Ja a amostra sintetizada em 25 °C e com uma razao de
1/1 foi a que apresentou o segundo maior valor de magnetizacao de saturagdo a alta
temperatura, ¢ o maior valor de magnetizagao de saturagdo a baixa temperatura, o que

significa que essa amostra possui 0 maior valor de momentos magnéticos ndo

94



interagentes.

Os valores de magnetizacao de saturagdo (Ms) e campo coercivo (Hc) para os

dados obtidos em 5 K estao mostrados na Tabela 9.
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Figura 54:Aumento da parte central da Figura 53. (e) 25 °C ¢ 1/4,(m) 25 °C e 1/1,
(V)5°Cel/le(A)S5°Cel/a.

Tabela 9: Valores de magnetizacdo remanente (Mg) e campo coercivo (Hc) das
amostras sintetizadas de acordo com a Tabela 6 para a medida de MxH realizada em
S5K.

Amostra Mg/x 10* emu g Hc/Oe
25°Cel/l1 3,28 28
25°Cel/4 8,13 119
5°Cel/l 2,07 40
5°Cel/4 3,39 30

Considerando o comportamento paramagnético, ndés podemos observar na
Figura 53 que o campo magnético ndo foi suficiente para atingir o estado de
saturacdo das amostras em baixa temperatura. A contribuicao paramagnética pode ser

entdo quantificada a partir da funcao de Brillouin dada por:

95



‘M=NgJ uyB,(x) (6)
onde N ¢ o numero de momentos, g ¢ o fator de Land¢, J € o momento angular total,
us € o magnéton de Bohr, x = glusH/k,T, onde H € o campo magnética, ky € a
constante de Boltzman e T ¢ a temperatura absoluta. A fungéo B (x) ¢ a fungdo de

Brillouin que ¢ dada por:

+)x, 1
— Ot _— ) lh 7
2] Ty ) oy coeh5y) (7)

No caso especial onde g = 2 e J = '5, a magnetizacdo pode ser simplificada

para:

‘M ;=M tanh (x) (8)

onde My = N. g

Os ajustes foram realizados na regido acima de 5 kOe, uma vez que nesse
campo a maior contribui¢do ¢ a paramagnética ¢ a contribui¢do ferromagnética ja se
encontra saturada. Com isso, o termo da contribui¢do ferromagnética tem que ser

levado em consideragdo, resultando entdo na equacao final:

M =M ,+M,.tanh(x) (9)

onde M, € a contribuicdo ferromagnética.

A Tabela 10 mostra os valores de magnetizagdo de saturagdo ferromagnética

(M,), saturagdo paramagneética (My) e o numero de spins que contribuem para as
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diferentes fases magnéticas. Esse nimero de spins ¢ obtido dividindo-se o valor da

magnetizagdo pelo magnéton de Bohr (9,27 x 107" erg.G™).

Tabela 10: Valores de magnetizacdo de saturagdo ferromagnética (M), saturacdo
paramagnética (M,) e o nimero de spins que contribuem para as diferentes fases
magneéticas (N).

Amostra My/emu.g™ N./spin.g™ M,/emu.g™ Ni/spin.g™
25°Cel/l1 0,67 7,2 x 10" 0,0026 2,8 x 10"
25°Cel/4 0,096 1,0x 10" 0,0055 5,9x 10"
5°Cel/l 0,29 3,1 x 10" 0,0018 1,9 x 10"
5°Cel/4 0,59 6,4 x 10" 0,0029 3,1 x 10"

A curva de termoremanéncia para as amostras de polipirrol preparadas em
diferentes temperaturas e razdo mondmero oxidante estd na Figura 55. A amostra foi
resfriada da temperatura ambiente até¢ 5 K sem a aplicacdo de campo magnético. Em
5 K um campo magnético de 50 kOe foi aplicado por 10 minutos e entdo removido.
Dai entdo mediu-se a magnetizacdo remanente da amostra com o aumento da
temperatura, a uma taxa de 2 K/min, at¢ 300 K. Pode-se observar que, quando a
temperatura ¢ proxima de 5 K, tem-se a maior contribui¢do ferromagnética, mas a
medida que a temperatura aumenta, a magnetizacdo diminui devido a agitagdo
térmica dos momentos. Os valores de magnetizacdes estdo de acordo com aqueles
mostrados com a curva de M x H em 300 K, onde a amostra sintetizada em 25 °C
com uma razdo mondmero/oxidante de 1/4 apresentou uma maior contribuigdo do
comportamento ferromagnético, seguido da amostra sintetizada em 25 °C com uma

razdo de 1/1, apresentando magnetiza¢do espontanea em toda a faixa de temperatura
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Figura 55: Curvas de termoremanéncia para os polimeros sintetizados de acordo
com a tabela 6:(@)25°Ce 1/4,(m)25°Ce 1/1,(V)5°Cel/le(A)5°Ce 1/4.

Essas medidas feitas até aqui em diferentes temperaturas e razoes
mondmero/oxidante teve o objetivo de se identificar quais seriam as varidveis de
sintese adotadas neste estudo. Podemos ver que na curva de histerese realizada em
300 K, o maior valor de magnetiza¢do de saturacdo foi para a amostra sintetizada em
25 °C com a razao monomero oxidante de 1/4, o mesmo acontecendo para a curva de
termoremanéncia. Porém, como vimos, a partir da curva de M x H realizada em 5 K
para as mesmas amostras, vimos que o menor valor de magnetizagdo foi o da
amostras 25 °C com a razdo monOmero oxidante de “. Isso ocorre porque nessa
amostra existem os maiores nimeros de momentos magnéticos que contribuem para o
comportamento ferromagnético, como observado através do valor da Mg para a curva
de MxH realizada em 300 K, ¢ o menor valor de momentos magnéticos que
contribuem para o comportamento paramagnético, como observado para o valor de
M, para a curva de MxH realizada em 5 K. No entanto, essa amostra apresentou uma
dificuldade elevada na filtragem. Com isso, os pardmetros de sintese escolhidos

foram os de temperatura em 25 °C com uma razao monomero/oxidante de 1/1.

Escolhida a condigcdo de sintese mais interessante, todas as amostras foram
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sintetizadas em uma solucdo de HCI de concentracdo 0,1 M, com uma concentracao
de mondomero e de persulfato de amoénio de 0,1M, a temperatura de 25 °C. Para tentar
minimizar os efeitos do envelhecimento, todo o processo entre sintetizar a amostra e
realizar as medidas magnéticas foi padronizado, ou seja, a amostra era sintetizada,
seca por 24 h na estufa, prensada e entdo as medidas magnéticas eram feitas, de certa
maneira que todo esse processo, até a realizacdo das medidas magnéticas, durava 2

dias.

Uma vez definido as variaveis de sintese, foram realizados medidas de “zero
field cooled (ZFC) e field cooled (FC)” para a amostra sintetizada em 25 °C com uma
razao mondmero/oxidante de 1/1. Este tipo de medida ocorre resfriando-se a amostra
sem a aplicacdo de campo magnético. Uma vez estabilizada a temperatura, um campo
magnético ¢ aplicado e 0 momento magnético ¢ medido em funcdo da temperatura
(ZFC). A curva field cooled (FC) ¢ medida resfriando-se a amostra com campo
aplicado. Este tipo de medida serve para determinar se existe irreversibilidade no

processo, ¢ estdo apresentadas nas Figuras 56 e 57.
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Figura 56: Curvas de zero field cooled (ZFC) (e) e field cooled (FC) (m) para a
amostra sintetizada em 25 °C com uma razao monomero/oxidante de 1/1. Campo de
100 Oe.
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Figura 57: Curvas de zero field cooled (ZFC) (@) e field cooled (FC) (m) para a

amostra sintetizada em 25 °C com uma razao mondmero/oxidante de 1/1. Campo
de 1000 Oe.

Na Figura 56 pode ser observado um aumento na magnetizagdo com a
temperatura para a medida de ZFC em baixo campo (100 Oe). Para as curvas de FC
em baixo campo ¢ ZFC e FC em alto campo (1000 Oe), Figura 57, a magnetizacao
diminui com a temperatura. Desta forma, o aumento da magnetizacdo ¢ a
irreversibilidade observada nos graficos da Figura 56 ¢ uma evidéncia de um
ferromagneto ndo saturado. Essa irreversibilidade ndo pode ser observada nos

graficos da Figura 57 porque o campo utilizado para este procedimento ¢ suficiente
para saturar a amostra.

Uma outra evidéncia da presenca do comportamento ferromagnético das
amostras pode ser observada através do ajuste da suscetibilidade magnética em

funcdo da temperatura, que estd mostrada na Figura 58.
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Figura 58: Suscetibilidade magnética em funcdo da temperatura para um campo
magnético aplicado de 1 kOe. (©) medida, (-) ajuste realizado com a fungdo de
Curie e (-) ajuste realizado com a fung¢ado do tipo Curie — Weiss.

Observa-se no grafico da suscetibilidade em funcdo da temperatura
apresentado na Figura 58, o ajuste realizado com a lei de Curie (Equacdo 10) nao

ficou bom.

C
X(T):? (10)

Para realizar o ajuste, levou-se em consideracdo a lei de Curie — Weiss com um
termo adicional que representa uma contribuicdo ferromagnética da amostra

(Equagdo 11):

C
’X(T):XO_{—m (11)

onde o primeiro termo ()o) representa a contribuicdo ferromagnética, e o segundo
termo representa a lei de Curie — Weiss, onde C ¢ a constante de Curie ¢ 0 a
temperatura de Curie. Os valores obtidos através do ajuste estdao mostrados na Tabela

11.
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Tabela 11: Valores obtidos através do ajuste do grafico da Figura 58 com e lei do tipo
de Curie — Weiss.

Parametro yo/emu.g”.Oe™ C/emu.g”' K 0/K

Valor 6,7x 107 7,6 x10° -1,2

A temperatura de Curie-Weiss negativa indica que em média a interagdo

dominante entre os portadores ¢ antiferromagnética.

4.3.2 Reducao com acido ascorbico

Em outros trabalhos desenvolvidos em nosso grupo, uma preocupagdo em
comum foi verificar qual era o efeito da redugdo eletroquimica do polimero condutor
nas propriedades magnéticas. Correa® e De Paula”®”, estudando poli(3-metiltiofeno)
¢ poli(3-hexiltiofeno), respectivamente, encontraram que amostras reduzidas
apresentaram uma maior quantidade de momentos magnéticos, decorrente da redugao
parcial dos bipolarons a polarons, que ¢ responsavel pelo momento magnético nos
polimeros Porém, nesses trabalhos anteriores, os polimeros foram sintetizados

eletroquimicamente, tornando-se assim muito simples a redu¢do do mesmo.

Nesta tese, como o polimero foi sintetizado quimicamente, a reducdo ocorreu
pela reacdo do polimero condutor com um agente redutor, que neste caso foi utilizado
o acido ascorbico. O procedimento realizado foi o seguinte, apos o polimero ter sido
sintetizado ¢ seco, uma suspensao era preparada de 0,1 M de polipirrol em 0,1 M de
HCI. Esta suspensao era levada ao ultra som e deixada por 15 minutos, e apds o acido
ascorbico era adicionado de maneira que atingisse a concentracdo de 0,05 M. A
reagdo ocorria por alguns minutos, sendo filtrada com uma solugdo de HCI 0,1 M
apos ter atingido o tempo de interesse. O filtrado era levado a estufa e secado por 24

horas. O resultado pode ser visto na Figura 59 para diferentes tempos de redugao.

102



Mx10*(emu/g)

T T T T
20 30 40 50

H/kOe

Figura 59: Curvas de M x H das amostras de polipirrol reduzidas com acido
ascorbico.(m) 0 minutos, (m) 5 minutos, (m) 10 minutos, (=) 17 minutos, (m) 18
minutos e (=) 19 minutos.

Como podemos observar a redugdo do polipirrol com acido ascorbico levou a
um aumento nos momentos magnéticos na cadeia polimérica, 1sso porque, a medida
que o tempo de reducdo aumentou, a magnetizacdo de saturacdo das amostras de
polipirrol também aumentou. Isso ocorre devido ao nimero de polarons, uma vez que
em seu estado mais oxidado o polipirrol tem uma maior concentragdo de bipolarons
(spin 0), que ndo contribui para os momentos magnéticos do polimero condutor,
porém, a medida que reduzimos o polimero condutor, a concentracdo de bipolarons
decai e a concentracao de polarons (spin %2) aumenta, que sdo os responsaveis pelos
momentos magnéticos dos polimeros condutores, por isso o aumento na

magnetizacao de saturagdo. A Tabela 12 mostra os valores extraidos da Figura 59.
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Figura 60: Magnetizacao de saturacdo em funcao do tempo de redugdo.

Tabela 12: Valores de magnetizagdo de saturagao (Ms), magnetizacao remanente (Mg)
e campo coercivo (Hc) para as curvas mostradas na figura 59.

Tempo/min Ms/ x 107 emu. g' | Mg/ x 10 emu. g Hc/Oe
0 1,51 0,254 300
5 1,41 0,377 185
10 2,48 0,518 281
17 4,04 0,342 133
18 4,60 0,662 146
19 5,11 0,457 103
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Figura 61: Magnetizagdo remanente em fun¢do do tempo de reducao. (e®) dado e (-)
ajuste linear.
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Figura 62: Campo coercivo em fun¢do do tempo de redugdo. (m) dado e (-) ajuste
linear.

As Figuras 60, 61 e 62 apresentam os dados da Tabela 12.

Através da Figura 60 podemos ver que a magnetizacao de satura¢do aumenta a
partir do tempo de 5 minutos de reducdo. Na Figura 61 podemos ver uma tendéncia
em que a magnetizagdo remanente aumenta com o tempo de redugdo. Ja a Figura 62
mostra que o campo coercivo tem uma tendéncia em diminuir com o tempo de

reducao.
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4.3.3 Incorporacio de particulas metalicas

Um grande problema que enfrentamos ao estudar o magnetismo dos diferentes
polimeros ja investigados € mostrar que o material estd inteiramente livre de qualquer
contaminante metalico (metais e/ou 6xidos metalicos). E por esse motivo que
utilizamos um pastilhador de silicone na preparacdo das amostras, € as espatulas e
todos os outros tipos de aparatos para o manuseio da amostra de vidro. Desta forma,
temos a garantia de que durante a preparagdo nao existiu a contaminagdo por
particulas metélicas e, portanto, o sinal observado nas medidas magnéticas, por

exemplo, ¢ intrinseco a amostra que queremos estudar e nao de eventuais impurezas.

Por esta razdo, nesta tese decidimos entdo estudar o efeito das impurezas nas
amostras de polipirrol pela introducdo do sal metilico durante a reacdo de
polimerizagdo. A incorporacdo ocorreu da seguinte maneira, o polipirrol era
sintetizado da mesma maneira descrita na se¢do anterior, isto €, a polimerizacao
ocorria em uma solucao 0,1 M de HCI, com uma concentragdo de pirrol e de
persulfato de amonio de 0,1 M a 25 °C. A Unica diferenca era que o sal metalico era
adicionado também ao frasco reacional numa proporcdo de 10/ em mol de

monomero para ion metélico.

O primeiro sal adicionado foi o cloreto férrico, afim de estudar a influéncia do
ferro no magnetismo do pirrol. Porém, antes de realizar qualquer medida magnética,
foi realizado medidas de espectrometria de absor¢ao atomica de chama utilizando o
procedimento sequencial rdpido, modelo Spectra AA240FS (Varian). Esse
equipamento possuiu uma lampada de deutério para corre¢do da radiacao de fundo.
Os demais parametros instrumentais (como corrente da lampada e comprimentos de

onda) utilizados foram aqueles recomendados pelo fabricante e estdo apresentados na

Tabela 13.
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Tabela 13: Condigdes experimentais para as medidas espectrométricas em absor¢ao
atdmica para a determinagao de Fe.

Elemento Comprimento de | Resolugdo Espectral Corrente da
Onda (nm) lampada de catodo
(nm) 0co
(mA)
Fe 2483 0,2 10

Com relacdo ao eclemento Fe, as determinagdes realizadas por FAAS
apresentaram limite de detec¢do de 0,03 mg/L e limite de quantificagdo de 0,10 mg/L.

Os resultados das determinacdes estdo apresentados na tabela 14.

Tabela 14: Valores de concentracao (mg/kg) para Fe nas amostras de polimeros.

Amostra Concentracao (mg/Kg)
Branco 0,003+0,001
10% (Nominal) 0,082+0,002

De acordo com a Tabela 14 a quantidade incorporada de espécies de ferro na
matriz polimérica foi de 82 ppb, sendo que a amostra sintetizada sem a presenga do
sal de ferro apresentou uma quantidade de ferro de 3 ppb, o que ndo pode,
certamente, explicar os resultados observados para as amostras. A figura 63 mostra a
curva de M x H realizada em 300 K, apds a subtragdo da parte diamagnética, para as

amostras sintetizada na presenca e auséncia de ferro.
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Figura 63: Curvas de M x H em 300 K das amostras sintetizadas com e sem a
presenga de ions ferro, sem a parte diamagnética. (m) Branco ¢ (@) 82 ppb de Fe.

Como podemos observar a magnetizagdo de saturacdo para a amostra
sintetizada na presenca dos ions ferro aumentou. Isso j& era esperado, uma vez que
esta sendo incorporado particulas magnéticas na matriz polimérica. Porém, realizando
alguns calculos fica evidente que o aumento na magnetizacdo de saturacdo nao
ocorreu apenas pelo simples fato das espécies de ferro estarem na matriz polimérica.

A Tabela 15 mostra os valores extraidos da Figura 63.

Tabela 15: Valores de magnetizagdo de saturagdao (Ms), magnetizacao remanente (Mg)
e campo coercivo (Hc) para as curvas mostradas na figura 63.

Amostra Ms/emu g’ Mg/emu g’ Hc/Oe
Branco 1,64 x 107 0,32 x 107 227
10 % (Nominal) 2,71 x 107 0,67 x 107 292

O aumento na magnetizacao de saturacdo nao pode ser simplesmente explicado
pela quantidade de ions ferro incorporados na amostra. Para a amostra sintetizada na
presenca dos ions de ferro, foi utilizada uma massa de 4,7 x 10~ g, o que nos leva a

uma massa de ions de ferro de 1,5 x 10” g, considerando os 82 ppb que foi obtido
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através das medidas de absor¢do atdmica. Agora, se considerarmos uma amostra de
1,5 x 10” g de ferro metalico, que é a espécie de ferro que a presenta o maior valor de
magnetizacao por grama (217,6 emu/g), teremos entdo para essa amostra um valor de
magnetizacdo de 3,4 x 107 emu. Na Figura 63, podemos ver que a magnetiza¢do
aumentou de 1,64 x 10~ emu para a amostra sintetizada sem a presenca dos ions de
ferro para 2,71 x 10° emu para a amostra sintetizada na presenca dos ions de ferro, ou
seja, um aumento de 1,07 x 10° emu, bem maior do que aquele calculado
considerando-se o ferro como sendo metalico (3,4 x 107 emu). Uma possivel
explicagdo para este fato é que as particulas de ferro incorporadas na matriz
polimérica estdo interagindo com os polarons formados durante o processo de
polimerizagdo, provavelmente aumentando a orientagdo local desses polarons, como

1l Desta forma, a magnetizagdo de saturagdo e as

descrito por Das Sarma et al..
propriedades ferromagnéticas, como mostrado pelos valores de magnetizacao
remanente, campo coercivo € pela medida de termoremanéncia tem valores muito
superiores aqueles esperados. Este ultimo parametro, termoremanéncia, esta na

apresentado na Figura 64.
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Figura 64: Curvas de termoremanéncia para as amostras sintetizadas com e sem a
presenca de ions ferro. (m) Branco e (@) 82 ppb de Fe. Campo de 50 kOe.
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Pode-se observar que quando a temperatura € proxima de 5 K, tem-se a maior
contribuicdo ferromagnética, mas a medida que a temperatura aumenta, a
magnetizagdo diminui devido a agitagdo térmica dos momentos, € que os valores de
magnetizagao remanente da amostra com 82 ppb de ferro ¢ maior do que a amostra
com impurezas de ferro (3 ppb), indicando uma maior contribuicdo ferromagnética,

como ja discutido anteriormente.

Para comprovar essa hipodtese, isto €, de que os ions de ferro polarizam
localmente os polarons da matriz polimérica, repetimos o mesmo procedimento
dopando as amostras com um um metal que ndo tem momento magnético intrinseco,
que nesse caso foi o cloreto de cobre. O procedimento foi o mesmo utilizado para o
cloreto férrico, ou seja, o sal de cobre foi adicionado durante a sintese em uma

propor¢ao de monomero para ions de cobre, em mol, de 10/1.

A determinac¢do dos ions cobre foi feita através de medida diferencial de pulso
com redissolu¢ao anddica (DPASV) utilizando microeletrodo de fibra de carbono

recoberto com filme de mercurio. Os resultados estdo mostrados na Tabela 16.

Tabela 16: Valores de concentragao (mg/kg) para Cu nas amostras de polimeros.

Amostra Concentracao (mg/Kg)
Branco Abaixo do limite de deteccao
10% (Nominal) 0,0054+0,0013

A Figura 65 apresenta as curvas de MxH para as amostras sintetizadas com e
sem a presenga dos ions cobre. Podemos observar o mesmo efeito apresentado com a
sintese na presenca dos ions de ferro, ou seja, a incorporacao de uma particula criou
um defeito que, de uma certa maneira, aumentou o nimero de momentos magnéticos,
uma vez que a magnetizagdo de saturagdo aumentou. A incorporagdo da particula de
cobre também aumentou o ferromagnetismo da amostra, como podemos observar

pelas curvas de termoremanéncia da figura 66, uma vez que os valores de
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magnetiza¢ao da amostra com cobre sao maiores.

0 #-\l\.’_/./lh./.’_’.\l

Mx10 *(emu/g)
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Figura 65: Curvas de M x H em 300 K das amostras sintetizadas com e sem a

presenca de ions de cobre, sem a parte diamagnética. (m) Branco e (®) 5,4 ppb de
Cu.
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Figura 66: Curvas de termoremanéncia para as amostras sintetizadas com e sem a
presenca de ions Cu. (m) Branco ¢ (®) 5,4 ppb de Cu. Campo de 50 kOe.

Esses resultados comprovam entdo o fato de que a incorporagao da particula,
magnética ou nao, cria um defeito na matriz polimérica que aumenta a polariza¢ao

local dos polarons, aumentado assim a magnetizacao de saturagdo e as propriedades
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ferromagnéticas. Esse defeito pode ser simplesmente um ponto de crescimento da
cadeia polimérica, onde uma cadeia mais organizada pode crescer, resultando assim
em uma melhor interacao entre os polarons ou, interagindo de uma certa maneira com

os polarons, aumentando os dominios magnéticos.

Com isso, vimos que realmente o problema de impurezas nas amostras a serem
estudas magneticamente ¢ um fator crucial, uma vez que a presenca de espécies
metalicas da ordem de ppb alterou as propriedades do polipirrol. Essa alteracao se
deu na modificagdo dos valores de magnetizacdo de saturagdo, magnetizacao
remanente € campo coercivo, porém, as caracteristicas das curvas permaneceram
constantes. Entdo, no intuito de tentar modificar as caracteristicas das curvas do

polipirrol, 6xido de ferro foi incorporado.

Os oxidos foram sintetizados pelo método dos precursores poliméricos, em
uma razao de acido citrico e etilenoglicol, em massa, de 3:2, e uma razdo de acido
citrico e cation metalico, em mol, de 3:1. Apds feita a resina, a mesma era levada a
mufla e aquecida a 800 °C a uma taxa de 10 °C/min, por 24 horas. Uma taxa de 5

°C/min era utilizada para o resfriamento.

A sintese do composito polipirrol/6xido metalico se deu da seguinte forma,
uma suspensao do 6xido metdlico era feita em uma solugdo de HCI 0,1 M no ultra
som por 30 minutos, logo em seguida era adicionado o0 mondmero, em uma razao
mondmero/cation metalico, em mol, de 100:1 e 10:1, respectivamente. Deixou-se
essa solugdo no ultra som por mais 10 minutos, € logo em seguida o persulfato de
amonio era adicionado em uma razao mondmero/oxidante de 1:1 em mol. A solugao
era agitada por duas horas e logo em seguida filtrada com uma solugdao de HC1 0,1 M.

O compdsito entdo era levado a estufa a 50 °C por 24 horas.

As primeiras medidas realizadas foram as de difracdao de raios X. Essa medida
foi utilizada para esses compoésitos € ndo quando estudamos a incorporacao de
espécies de ferro e cobre pela adicdo de sal desses compostos no frasco reacional

justamente pela concentragdo obtida pelo método na matriz polimérica.
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Figura 67: DRX para a amostra de 6xido de ferro sintetizado pelo método dos
precursores polimeéricos.

A Figura 67 mostra o difratograma de raios X obtido para o 6xido de ferro

sintetizado através do método dos precursores poliméricos. Os maiores picos

1421 Entio

encontrados em 20 em 33,57° e 36,21° sdo tipicos do composto a-Fe,Os!
podemos ver que realmente o Oxido de ferro foi obtido. A Figura 68 mostra o
difratograma de raios X para o polipirrol, onde pode-se ver um pico largo na regido

de 20 entre 20 — 30°, tipico de cadeia poliméricat'*!.
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Figura 68: DRX para o polipirrol sintetizado sem a presenca de 6xidos metélicos.

113



O proximo passo foi verificar entdo, por difracdo de raios X, se o 6xido de ferro foi

realmente incorporado na matriz polimérica, que esta ilustrado na Figura 69.
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Figura 69: DRX para o composito de polipirrol com 6xido metélico na propor¢ao de
10/1.
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Figura 70: Imagens de FEG realizadas para as amostra de polipirrol (A), 6xido de
ferro (B) e o composito polipirrol/oxido de ferro (10/1) (C). Aumento de 75.000 X.
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Como podemos ver o difratograma apresenta todos os picos do oxido férrico
com a adi¢do do pico largo na regido de 20 entre 20 — 30°, indicando que na amostra

polimérica existem particulas de 6xido de ferro incorporadas.

A incorporacdo também foi acompanhada através de micrografias, como
mostra a Figura 70. Como podemos observar a morfologia do polipirrol mudou com a
incorporacao do o6xido de ferro, ou seja, discutindo-se em termos de morfologia, ndo
se parece com a morfologia do polipirrol muito menos com a do 6xido de ferro,
indicando que as particulas do o6xido podem estar servindo como suporte de
crescimento para as cadeias poliméricas, € que as mesmas ndo estdo simplesmente

dispersas na matriz polimérica.

A Tabela 17 mostra os valores das massas utilizadas para o pastilhamento das

amostras.

Tabela 17: Valores das massas utilizadas para o pastilhamento das amostras
sintetizadas com Fe,Os

Amostra (% em mol) | Massa total/mg | Massa de Polipirrol/mg | Massa de Fe,Os/mg
1% de Fe,Os 13,0 12,8 0,16
10% de Fe,Os 21,1 18,6 2,5
Fe,Os puro 14,4 - 14,4

As Figuras 71 e 72 mostram as curvas de magnetizacdo das amostras de

polipirrol com 6xido de ferro em fun¢do do campo magnético aplicado em 300 K.

Neste caso, a normalizagdo do sinal magnético foi feita através da massa de 6xido de

ferro porque este apresenta um maior momento magnético intrinseco.
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Figura 71: Curvas de M x H em 300 K das amostras sintetizadas com Fe,O;. (m) 1%
de Fe,0s, (m) 10% de Fe,O; e (m) Fe,O; puro. Normalizacao do sinal feita através da
massa de Fe,0s.

M(emu/g de Fe ,0,)

Figura 72: Aumento da parte central da Figura 71. (m) 1% de Fe,O;, (m) 10% de
Fe,Os e (m) Fe,Os puro. Normalizagdo do sinal feita através da massa de Fe,Os.
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Tabela 18: Valores de magnetizacao remanente (M) € campo coercivo (H¢) para as
amostras de polipirrol sintetizadas com 6xido de ferro mostradas na Figura 72.

Amostra (% em mol) Mg/emu.g Hc/kOe
1% de Fe,05 0,37 5,81
10% de Fe,Os 0,30 2,87
Fe,Os puro 0,19 1,51

A tabela 18 mostra os valores de magnetizacio remanente (Mg) e campo

coercivo (Hc¢) para as amostras de polipirrol sintetizadas com oOxido de ferro

mostradas na Figura 72.

Como pode-se observar, pelos dados da Tabela 18, a medida que a

porcentagem de polipirrol aumenta na amostra, as caracteristicas ferromagnéticas do

composito polipirrol/Fe,O; também aumenta. Isso pode estar acontecendo uma vez

que as particulas de Fe,O; podem estar interagindo com a matriz polimérica, € assim

aumentando as propriedades ferromagnéticas do polimero.

M(emu/g de Fe ,0,)

H/kOe

Figura 73: Curvas de M x H em 5 K das amostras sintetizadas com Fe,Os;. (m) 1% de
Fe,0;, (m) 10% de Fe,O5 e (m) Fe,O5 puro. Normalizagdo do sinal feita através da

massa de Fe,Os.
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A Figura 73 mostra as curvas de magnetizagdo das amostras de polipirrol com
6xido de ferro em funcdo do campo magnético aplicado em 5 K. Podemos observar
que a medida que a quantidade de polipirrol no compdsito diminui, a magnetizacao
dos momentos ndo interagentes também diminui. Isso pode estar ocorrendo pelo fato
de que em baixas temperaturas o comportamento paramagnético se evidencia, por
i1sso, quanto menor a quantidade de matéria paramagnética, isto ¢, de polimero
condutor, menor os valores de magnetizagdo para a curva de M x H em 5 K, o que

também explica a ndo existéncia de histerese em baixa temperatura.
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5 Conclusoes

Foi realizado o estudo da degradagao eletroquimica de filmes de polipirrol
crescidos potenciostaticamente, através da aplicacio de um potencial anoddico
suficientemente positivo para promover gentilmente a degradagdo eletroquimica do

mesmo.

Micrografias mostraram uma grande mudanga morfologica dos filmes com o
processo de degradacdo, o que acarretou nas perdas das propriedades eletroquimicas
do filme de polipirrol, como foi mostrado inicialmente pelas medidas de voltametria

ciclica.

O processo de degradacdo eletroquimica também foi acompanhado por
medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica, as quais foram interpretadas
por ajustes realizados com modelos de linha de transmissdo. O modelo explicou o
processo de degradagdo eletroquimica do filme de polipirrol quando submetido a
baixos sobrepotenciais, tendo como principais resultados o aumento da resisténcia de
transferéncia de carga e a ndo variacdo da resisténcia elétrica do polimero, o que
mostrou que a aplica¢do de potenciais que gentilmente degradam o filme polimérico
levam a mudancgas na interface polimero/solu¢do através de mudangas morfologicas
que desfavorecem a intercalagdo dos contra-ions durante o processo de oxidagdo do

meSsmo.

O modelo também foi aplicado para estudar a transi¢do isolante/metal que
ocorre quando o polimero passa do seu estado reduzido para o estado oxidado, tendo
também como principais resultados uma queda brusca nas resisténcias polimérica, de
transferéncia de carga e do poro na regido de transi¢do isolante/metal, sendo que esta
ocorre antes do pico de oxidagdo. Isso mostra como realmente o modelo de linha de
transmissdo € o mais indicado para sistemas de filmes poliméricos porosos, uma vez
que um unico modelo conseguiu explicar tanto o processo da degradagdo

eletroquimica do filme de polipirrol quanto as suas propriedades na passagem do
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estado reduzido para o oxidado.

As medidas magnéticas mostraram que pastilhas de polipirrol apresentam
comportamento ferromagnético em alta temperatura e que estas sdo fortemente
dependentes dos parametros de sintese, tais como temperatura e razao
mondmero/oxidante, isso porque com a mudanga de alguns parametros de sintese,
mudancgas no tamanho de cadeia bem como no numero de defeitos devem ocorrer, o
que acarreta nas mudangas das suas propriedades magnéticas. A redugao do polipirrol
com acido ascérbico também foi estudada e constatou-se que a magnetizagao de
saturagdo aumentou com o tempo de redugdo, isso porque a concentracdo de
bipolaron ¢ méaxima no polimero oxidado, e a medida que ocorre a reducdo do
mesmo, ocorre 0 aumento no nimero de polarons e a diminui¢do de bipolarons, que

acaba entdo aumentando o nimero de portadores magnéticos na matriz polimérica.

As propriedades magnéticas das pastilhas de polipirrol também sdo
dependentes da quantidade de espécies de ferro e de cobre incorporadas durante a
sintese do polimero. Aqui chamamos de espécie metalica porque a quantidade
incorporada ¢ tao pequena (da ordem de ppb) que ndo sabemos como estas espécies
estdo, embora, muito provavelmente, estejam na forma de Oxidos. Apesar da
propriedade magnética do polipirrol ser alterada quando o mesmo ¢ sintetizado na
presenca dessas especies, elas ndo dependem da espécie, ou seja, independentemente
da propriedade magnética da espécie incorporada, as respostas foram as mesmas. Isso
pode ocorrer pelo simples fato da presenga dessas particulas durante a sintese,

aumentando o nimero de defeitos na cadeia polimérica.
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ANEXO

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 tém de serem atraidos pela magnetita, um mineral encontrado na natureza, de

composi¢do quimica Fe,O,. Os fendmenos magneticos foram os primeiros a

despertar a curiosidade do homem sobre o interior da matéria. Os primeiros relatos de
experiéncias com a for¢a misteriosa da magnetita, o ima natural, sdo atribuidos aos
gregos e datam de 800 a.C. A primeira utilizagdo pratica do magnetismo foi a bussola,

inventada pelos chineses ha muitos anos.

Os materiais magnéticos sdo classificados em duas categorias: os imas
permanentes, que sdo aqueles que apresentam uma magnetizagdo espontanea, € 0s
materiais moles ou permedveis, que sao aqueles que apresentam magnetizacao na

presenga de um campo magnético.

Atualmente os materiais magnéticos desempenham papel muito importante em
aplicagdes tecnologicas. Estes materiais podem ser utilizados em alto-falantes,
motores elétricos, transformadores de energia elétrica, microfones, implantes
médicos, linhas elétricas de alta voltagem, sensores, maquinas de fax, imagens de
ressonancia magneética, sensores, etc. Posteriormente surgiu uma nova aplicacao para
os materiais magnéticos que adquiriu grande importancia na eletronica: a gravacao
magnética. Esta aplicagcdo ¢ baseada na propriedade que tem a corrente numa bobina
em alterar o estado de magnetizagdo de certos materiais. Isto possibilita armazenar,

num meio magnético, a informagdo contida num sinal elétrico. A recuperacdo, ou

A-1



leitura, da informagdo gravada, ¢ feita através da inducdo de uma corrente elétrica
pelo meio magnético em movimento. A gravagdo magnética ¢ atualmente uma das
melhores tecnologias da eletronica para armazenamento ndo-volatil de informacao.
Este método ¢ essencial para o funcionamento de computadores, gravadores de som e

de video, além de inimeros equipamentos acionados por cartdes magneéticos.

Os produtos que utilizam materiais magnéticos englobam todos os setores da
nossa economia. Como uma consequéncia da grande importincia do fendmeno
magnético os pesquisadores estdo procurando descobrir e desenvolver melhores
materiais magnéticos. Os materiais magnéticos utilizados industrialmente sdo os
magnetos metalicos e os 0xidos metalicos, no entanto um novo caminho estd sendo
investigado para a obtencao de novos magnetos que seria 0s magnetos organicos, dai
o interesse deste trabalho no estudo das propriedades magnéticas em polimeros

condutores.

Conceitos Basicos de Magnetismo

O comportamento dos materiais num campo magnético externo ¢ determinado
pela origem de seus dipolos magnéticos ( £ ) e pela natureza da interagdo entre eles.
Os dipolos magnéticos tém origem no momento angular orbital € no momento

angular de spin dos elétrons nos ions ou atomos que formam a matéria.

Assim, além do momento angular orbital L , o elétron tem momento angular
de spin, que é representado pelo operador S . Se o elétron fosse uma particula
classica de massa m, o spin poderia ser interpretado como resultante de uma rotagao
em torno dele mesmo, e cujo valor depende da velocidade angular de rotacdo. Na
realidade, o elétron ndo ¢ uma particula cldssica e seu spin ¢ uma propriedade
intrinsecamente quantica. Devido a presenca do spin, a fungcdo de onda eletronica

completa deve ser caracterizada pela parte orbital e por uma parte que representa o



estado de spin. Desta forma, o momento angular total ¢ a soma do momento angular

orbital com o momento de spin, representado pela seguinte equacao (A-1):
J=L+5 (A-1)

A grandeza que representa o estado magnético de um material ¢ o vetor
magnetizagio, M , definido como momento de dipolo magnético por unidade de

volume,

-

M= % (A-2)

i

Sendo que M se relaciona com o campo aplicado H da seguinte forma,
M=x.H (A-3)

onde X representa a suscetibilidade magnética, grandeza que caracteriza os materiais

segundo sua resposta a um campo magnético aplicado.

Existem algumas técnicas para a determinagdo da suscetibilidade. Usualmente
mede-se a magnetizacdo estatica e M divide-se pelo campo aplicado A . E a

chamada suscetibilidade DC, que, em modulo, ¢
Xoem L (A-4)

Entretanto, quando a magnetizacdo ndo ¢ diretamente proporcional ao campo,
uma técnica diferente deve ser usada. Como exemplo, a aplicagdo de um pequeno

campo alternado % de prova, permite efetuar a medida de suscetibilidade como a

derivada parcial da magnetizacdo em relacdo ao campo em uma dada frequéncia w.
Esta técnica ¢ conhecida como suscetibilidade AC, sendo representada pela equacao
A-5. Quanto menor o campo 4 de prova, menos perturbagio ao sistema sera
induzida por ele. Assim, X, representa duas componentes, uma real e outra

imaginaria, y' e x":



M .
Xuc=(Gy) =X+ (ASS)

A suscetibilidade magnética, assim como a magnetiza¢do e suas dependéncias
com a temperatura € o campo magnético podem dar informagdes importantes sobre
os tipos de acoplamentos entre os 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, os quais sdo denominados
diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo, antiferromagnetismo e
ferrimagnetismo, que veremos em maior detalhes na seguintes se¢oes. Ainda existem
mais nove tipos diferentes de magnetismo, os quais sdo menos conhecidos:
metamagnetismo, paramgnetismo de Pauli aumentado, superparamagnetismo,
superferromagnetismo, magnetismo inclinado, speromagnetismo, asperomagnetismo,
sperimagnetismo e vidros de spin e mictomagnetismo. Assim, as diferentes formas de
fendmenos magnéticos sdo consequéncias das diversas interagdes nos quais 0s

momentos dos elétrons podem unir-se.

Materiais Diamagnéticos

O diamagnetismo ¢ uma propriedade que todos os materiais que tem carga em
movimento apresentam quando sujeitas a um campo externo ou a uma variagao neste
campo. Este fendmeno ocorre quando o material possui somente elétrons
emparelhados. A origem do diamagnetismo estd na variagdo do momento 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 variacdo, isto ¢, criando um campo oposto ao aplicado. Portanto, o



diamagnetismo ¢ caracterizado por uma pequena suscetibilidade magnética negativa e
independente da temperatura. Como a resisténcia numa Oorbita eletronica ¢ nula, o

momento magnético persiste enquanto dura o campo.

Desta forma, pode-se mostrar que a suscetibilidade diamagnética ¢ da forma:

2 Z
Xpam=—N—=—="(r}) (A-6)

6émc” =

3

r 4 4 2 r . 7 . e .
onde N ¢ o nimero de atomos por cm® ¢ (7) é o raio quadrado médio da orbita

eletronica.

Este resultado mostra que Xu.. € sempre negativa, uma vez que o raio da
Orbita eletronica € sempre maior que zero, ndo dependendo explicitamente da
temperatura. Pequenas variacdes do seu valor com a temperatura estdo associadas a

mudancas no raio médio da orbita eletronica.

Todos os materiais apresentam diamagnetismo, embora este efeito seja
normalmente muito pequeno. A Figura A-1 apresenta a suscetibilidade magnética em

funcao da temperatura para um material diamagnético.

Figura A-1: Dependéncia com a temperatura do inverso da suscetibilidade para um
material diamagnético.



H
Figura A-2: Magnetizacdo (M) em fun¢dao do campo magnético aplicado (H) para
uma amostra diamagnética.

A Figura A-2 apresenta a magnetizacao em fun¢do do campo magnético para
um material diamagnético, sendo caracterizado pela curva linear e reversivel, mas

que possui uma inclinagdo negativa.
Materiais Paramagnéticos

A caracteristica basica dos materiais paramagnéticos € o fato de seus dipolos
magnéticos atomicos poderem mudar sua direcdo livremente, sem a influéncia dos
dipolos vizinhos. Numa temperatura finita, com campo nulo, os momentos
magneéticos ocupam direcoes aleatorias devido a agitagdo térmica. Com a aplicacao
de um campo externo, a orientagdo média dos dipolos produz uma magnetizagao
resultante ndo nula no campo. A medida que o campo aumenta, a energia de intera¢io
entre os dipolos aumenta em relagdo 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:
_C (A
X=— (A-7)

onde C ¢ a constante de Curie e T a temperatura absoluta. Substancias que obedecem

A-6



a esta lei sdo chamadas paramagnetos. Este tipo de suscetibilidade esta presente
somente em substincias que possuem momentos magnéticos permanentes nao
interagentes. Experimentos posteriores mostraram que nem todos os paramagnetos
obedecem a Lei de Curie. Alguns dados experimentais sao reproduzidos pela equagao

conhecida como a Lei de Curie-Weiss:
__C -
X= 0 (A-8)

na qual © é uma constante. Neste caso, leva-se em conta a interacdo dos momentos
magnéticos via um campo molecular médio. A constante 0 deste modelo fornece
informagdes 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 ¢ 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 positivos e negativos,

respectivamente.

A Figura A-3 apresenta um esquema mostrando os valores de 0 para os trés

casos. Observe que no grafico 0 é o intercepto com o eixo das abscissas.

Iy

T

-8 +4
Figura A-3: Graficos esquematicos de 1/y em funcdo da temperatura mostrando os
sinais de O para os casos ferromagnético (1), paramagnético (2) e
antiferromagnético (3). No caso paramagnético, 0 ¢ igual a zero.



T

Figura A-4: Magnetizagdo (M) em func¢do da temperatura (T) para uma amostra
paramagnética.

A Figura A-4 apresenta a curva de magnetizagdo em fungdo da temperatura

para um material paramagnético.

A Figura A-5 apresenta a curva de magnetizagdo em fun¢do do campo
magnético para um paramagneto tipico, em uma temperatura fixa. As caracteristicas
principais do paramagnetismo € que a curva intercepta zero e & reversivel. Os

materiais paramagnéticos possuem suscetibilidade positiva.

M

H

Figura A-5: Magnetizagdo (M) em fun¢do do campo magnético aplicado (H) para
uma amostra paramagnética.

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

magnetizagdes em funcdo do campo magnético seguem uma funcao do tipo:
M=NgJuyB,(x) (A-9)
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onde N ¢ o numero de momentos, g ¢ o fator de Land¢, J € o momento angular total,
us ¢ o magnéton de Bohr, x = gJusH/k;T, onde H ¢ o campo magneética, ky ¢ a
constante de Boltzman e T ¢ a temperatura absoluta. A fungdo B; (x) ¢ a fungdo de

Brillouin, a qual descreve a curva da Figura A-5, e ¢ definida por:

@I+Dx, 1 xy A
5] ) 5] cotgh(zJ) (A-10)

2J+1
2]

B,(x)= cotgh(

No caso especial onde J = ',
B, ,(x)=2cotgh(2x)—cotgh(x)=tanh (x) (A-11)

Podemos ver na Figura A-6 a dependéncia de B; em funcdo de x e de J.

Fungéo de Brillouin B(x)

0 ! | ! I I
1 2 3 4 5

Figura A-6: Grafico da fungdo de Brillouin BJ (x) em fung¢do de x

Para pequenos argumentos a fun¢do cotgh(x) pode ser aproximada para:
cotgh(x)=%+§+... (A-12)

substituindo na equagao A-10:

J+

1
T (A-13)

Bj(x):

Portanto, neste limite (x pequeno), a magnetizagdo ¢ proporcional a x; iSso €
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visivel na linearidade inicial no grafico de B; (x) (Fig. A-6).

A partir desse resultado podemos determinar a suscetibilidade, isto €, a razao
de variagdo OM/0H nesta regido (x pequeno). A suscetibilidade por volume, y, ¢
obtida sabendo-se que em um volume unitario temos N 4atomos; o momento
magnético total por volume unitério € portanto:

gHzJB (J+1) (A-14)

:NgzugJ(JH)B (A-15)

M 3kT
Como a suscetibilidade é:
oM oM
== =u,— (A-1
¢ portanto:
_ UoNgzllzz;J(J+1):£ (A-17)
3kT T

relagdo conhecida como a Lei de Curie, obedecida pela suscetibilidade de varias

substancias; C, a constante de Curie ¢ dada por:

C

2,2
:HoNg U3BkJ(J+1) (A-18)

Para altos valores de J, isto ¢, quando todas as orientagdes de spins sao
possiveis quando o campo ¢ aplicado, como se o momento angular ndo fosse
quantizado, como no caso classico, a equacdo A-10 pode ser aproximada para a

funcao de Langevin:

L(x)zcotgh(x)—i (A-19)
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Materiais Ferromagnéticos

Um material ferromagnético ¢ descrito como aquele em que os momentos de

dipolos magnéticos de seus 4tomos tendem a alinharem-se paralelamente abaixo de
uma determinada temperatura critica T,. Como resultado de um forte acoplamento,
alinhando os momentos paralelamente, surge uma magnetizacdo espontanea. A
magnetizagdo dos materiais ferromagnéticos diminui com o aumento da temperatura
e torna-se nula acima de um certo valor T, também chamada de temperatura de
Curie. Em pequenas regides chamadas dominios, os materiais ferromagnéticos
apresentam magnetizacao finita mesmo sem campo externo. Ela ¢ chamada de

magnetizagao espontanea e resulta de uma forte interacdo entre momentos vizinhos

que tende a manté-los alinhados. Quando a temperatura ¢ zero, M tem um valor igual

ao da magnetiza¢do de saturagdo, M, porque todos os momentos estdo alinhados. A
medida que a temperatura aumenta, M diminui gradualmente devido a agitacao
termica dos momentos. O comportamento T = T_ identifica a transi¢do
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 segue a Lei de

T2 na forma:

onde AM = M, — M1, e Mg, € a magnetizacdo em T = 0 e A ¢ uma constante.

A Figura A-7 apresenta a magnetizagdo em fun¢do da temperatura para um

ferromagneto.
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Figura A-7: Dependéncia com a temperatura da magnetizagdo M de um material
ferromagnético, dependéncia do inverso da suscetibilidade (1/y), e dependéncia da
magnetizacdo com o campo magnético aplicado

A Figura A-8 apresenta a magnetizacdo em funcdo do campo magnético para

um ferromagneto, em temperatura fixa.

Figura A-8: Curva de magnetizagdo inicial (ou virgem) (OABC) e curva de
magnetiza¢do, ou laco de histerese (CDEFG). A curva BD'E' ¢ seguida se H
decresce de um ponto abaixo da saturacao (correspondente ao ponto C).

Através da Figura A-8 observa-se que quando o campo aumenta a
magnetizagdo gradualmente alcangca um valor maximo conhecido como magnetizacao
de saturacdo, M; (ponto C). Quando o campo ¢ reduzido de volta a zero, a partir da

saturagdo, observa-se que a curva tem um caminho diferente daquele quando se
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aumenta o campo. O valor da magnetizacao ndo ¢ zero quando o campo retorna para

zero. O valor da magnetizagdo quando o campo aplicado ¢ zero ¢ chamado de
magnetizagdo remanente, M___ (ponto D). A magnetiza¢do de um ferromagneto néo
retorna para zero reduzindo o campo para zero. Porém, aplicando um campo

magnético suficientemente grande na dire¢do oposta, a magnetizagdo pode tornar

zero. O campo magnético requerido para tornar a magnetizagdo zero ¢ chamado de

campo coercivo, H_ (ponto E).

Materiais Antiferromagnéticos

O antiferromagnetismo ¢ um tipo de magnetismo onde os momentos
magnéticos alinham-se em diregdes opostas. Os momentos cancelam-se entre si
resultando em pequenos valores de magnetizagdo. A dependéncia da suscetibilidade
com a temperatura ¢ mostrada na Figura A-9. A transi¢do de fase para um estado

antiferromagnético ¢ conhecida como transicdo de Néel e ocorre na temperatura

chamada T . Acima da temperatura de Néel (T), 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 T a suscetibilidade cai com o aumento da temperatura.

No zero absoluto, em um antiferromagneto ideal, os arranjos antiparalelos dos

momentos sdo perfeitos.

[

AF PARA
0 Ty T

Figura A-9:Suscetibilidade magnética em funcao da temperatura para um antiferromagneto.
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Materiais Ferrimagnéticos

Materiais ferrimagneéticos sdo sempre associados com os ferromagnéticos por
causa do seu comportamento (MxH e MxT) serem parecidos com os ferromagnetos.
No entanto, em nivel atomico os ferrimagnetos sdo mais similares com os
antiferromagnetos porque os momentos magnéticos dos atomos no ferrimagnetos
estdo ligados antiferromagneticamente, isto €, os momentos adjacentes possuem
direcdes opostas. O que torna os ferrimagnetos diferentes dos antiferromagnetos ¢
que os momentos adjacentes possuem magnitudes diferentes. Os momentos com
magnitudes maiores tendem a alinhar-se com o campo magnético aplicado, enquanto
que os momentos com magnitudes menores alinham-se oposto a dire¢ao do campo. O
resultado € que a soma dos diferentes momentos produz um momento total alinhado
com o campo magnético aplicado. Em ferrimagnetos, a magnetizacdo espontinea

diminui mais rapidamente com o aumento da temperatura, até atingir a temperatura

de T, do que os ferromagnetos, ¢ na faixa paramagnética (T > T.)) existe uma
C C

curvatura apreciavel na lei de Curie-Weiss, principalmente proximo a T, como

mostrado na Figura A-10.

0 Te T

Figura A-10: Representagdo esquemadtica da dependéncia com a temperatura da
magnetizacdo M de um material ferrimagnético, e do inverso da suscetibilidade.



Outros tipos de Magnetismo

Metamagnetismo: Esta ¢ uma propriedade de algumas substancias nas quais a
ordem antiferromagnética ¢ alterada pela aplicacdo de um campo externo, em
virtude da sua reduzida anisotropia (Figura A-11); existe um tipo de
metamagnetismo itinerante no qual o campo magnético que produz essa

alteracdo ¢ o campo em torno da impureza magnética.

(@) (b) (c)

Figura A-11: Representagdo esquematica do metamagnetismo. Os momentos
magneticos mudam da configuracdo a para b e, finalmente, ¢, se alinhando em
paralelo, a medida que o campo externo ¢ aumentado.

Paramagnetismo de Pauli Aumentado: Também conhecido como
ferromagnetismo incipiente, este tipo de paramagnetismo ordem magnética
itinerante ¢ caracterizado por interagdes fortes entre os elétrons, porém
insuficientes para produzir espontanea. Pode surgir alinhamento de momentos
em regioes limitadas, que sdo chamadas de flutuagdes de spin localizadas, ou

paramagnons.

Superparamagnetismo: Este fenomeno ¢ observado em particulas mono-
dominio. Neste tipo de magnetismo os momentos magnéticos das particulas
comportam-se de modo anilogo a um sistema paramagnético, com um
momento total varias ordens de magnitude maior do que aqueles dos dtomos

individuais (dai o nome).



Superferromagnetismo: Um sistema de pequenas particulas que se ordena

magneticamente exibe esse tipo de magnetismo.

Magnetismo Inclinado (“canted”): Um tipo de ordem magnética contendo

momentos magnéticos diferentes e ndo colineares.

Speromagnetismo: Ordem magnética na qual os momentos magnéticos

apontam ao longo de dire¢des aleatodrias.

Asperomagnetismo: Neste tipo de magnetismo os momentos magnéticos

estao distribuidos em torno de uma direcao preferida.

Sperimagnetismo: Magnetismo no qual existe mais de uma espécie
magnética, com os momentos de pelo menos uma das espécies apontando ao

longo de uma direcdo definida.

Vidros de Spin e Mictomagnetismo: Tipos de magnetismo nos quais 0s
momentos magnéticos “congelam”abaixo de uma certa temperatura T,
apontando em direcdes aleatdrias (como num speromagnético). Nos vidros de
spin ndo existe correlacdo entre momentos magnéticos vizinhos. Em
substancias mictomagnéticas (micto = misturado) (ou vidro agregado) existe
uma correlacdo de curto alcance entre os momentos, com regides de
magnetizagdo resultante ndo nula. Um exemplo de vidro de spin ¢ dado por
uma solucdo diluida de Mn em uma matriz de Cu, e o comportamento
magnético esquematico ¢ dado na Figura A-12. Os vidros se spin sdo formados
quando existe, ou aleatoriedade espacial, pu aleatoriedade na intera¢do entre
vizinhos, combinadas com frustracdo, que significa a impossibilidade de
satisfazer um tipo de acoplamento “exigido”por cada vizinho (por exemplo,

paralelo ou antiparalelo).
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Figura A-12: Dependéncia da suscetibilidade yx com a temperatura de um
speromagneto, exibindo a cuspide caracteristica, ¢ dependéncia da magnetizagao
reduzida com o campo magnético H. Representacdo esquemadtica e exemplos de
materiais que apresentam speromagnetismo.
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