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RESUMO

ESTUDO DO ENVELHECIMENTO ELETROQUIMICO DE
FILMES DE POLI(3-HEXILTIOFENO). O estudo do envelhecimento
eletroquimico de polimeros condutores, inclusive de politiofenos, ja foi descrita
na literatura. Contudo, o presente trabalho prop6s estudar, além do
envelhecimento eletroquimico de filmes de poli(3-hexiltiofeno), a influéncia das
variaveis de sintese sobre as propriedades eletroquimicas iniciais dos filmes e
também sobre como elas afetam o processo de degradacdo. Esse estudo foi
realizado utilizando planejamentos fatoriais 23, nos quais as variaveis estudadas
foram a concentracdo do mondmero (3-hexiltiofeno), concentracdo de eletrolito
(LiClO,) e a presenca de agua, em dois niveis. Como respostas para a estimativa
dos efeitos foram utilizados os parametros da voltametria ciclica, dos espectros
de impedancia e das curvas de Mott-Schottky. Os espectros de impedancia
foram ajustados pelo modelo de linhas de transmisséo para eletrodos porosos.
Foi evidenciado que as variagOes observadas sdo referentes a modificagbes na
interface filme/solucdo, uma vez que os parametros dos espectros de impedéancia
sofreram importantes variagcdes. Também foi possivel avaliar que as variaveis de
sintese afetam ndo somente os pardmetros iniciais como também a extensdo da
degradacéo que o polimero sofre, identificando-se, inclusive, dois momentos de
degradacdo. O primeiro momento ocorre antes de 120 min e que, na maioria dos
filmes, possui uma taxa de mudanga dos pardmetros mais acentuada. O segundo
momento, com velocidade de mudanca ligeiramente maior, o qual ocorre apos
este valor tempo. Ha uma relacdo entre os parametros iniciais e a evolucdo da
degradacdo. De modo geral, os filmes com melhores propriedades iniciais
apresentam menor resisténcia frente ao processo de degradacédo, enquanto que,
os filmes com menores valores de propriedades iniciais, demonstram sofrer

menor variacdo destes parametros ao longo do mesmo processo.
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ABSTRACT

STUDY OF ELECTROCHEMICAL AGING OF FILMS OF
POLY(3-HEXYLTHIOPHENE). The study of the electrochemical aging of
conductive polymers, including of polythiophenes, has been described in the
literature. However, this paper proposed study, in addition to electrochemical
aging of polyethylene films (3-hexylthiophene), the influence of synthesis
variables on the initial electrochemical properties of the films and also how they
affect the degradation process. This study was conducted using factorial designs
23, in which the variables were the concentration of monomer (3-
hexylthiophene), electrolyte concentration (LiClIO,) and the presence of water,
on two levels. To estimate the effect were used for responses the parameters of
cyclic voltammetry, the impedance spectra and the Mott-Schottky curves. The
model of transmission lines for porous electrodes where used for fit the
impedance spectra. It has been shown that the changes observed are related to
modifications in film/solution interface, because the parameters of impedance
spectra have undergone major changes. It was also possible to assess the
variables affect the synthesis not only the initial parameters as well as the extent
of degradation that the polymer undergoes, including, identifying two stages of
degradation. The first stage occurs before 120 min, and that in most of the films
has a rate of change of the parameters marked. The second time, with slightly
larger gear change occurs after this time. There is a relationship between the
initial parameters and the evolution of degradation. In general, the films with
improved initial properties have lower resilience to the degradation process,
while the films with lower values of initial properties have shown less variation

in these parameters over the same process.
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CAPITULO 1- PREAMBULO

O desenvolvimento da ciéncia e tecnologia exige que também haja
um desenvolvimento no fornecimento de energia.Atualmente os combustiveis
fosseis e a geracdo de energia hidroelétrica formam a base para que esse
desenvolvimento ocorra. De acordo com a Agéncia Internacional de Energia
(Internacional Energy Agency, IEA), estima-se que até 2030 a demanda por
petréleo aumente 1,7% por ano, chegando ao patamar de 15,3 bilhGes de
toneladas equivalentes de petroleo ao ano. Ele constitui o principal combustivel
utilizado e devera permanecer assim até que a oferta seja restrita.

A temética de escassez de combustiveis tem se tornado mais
recorrente e de maior preocupacdo, portanto, o desenvolvimento de tecnologias
para a utilizacdo de energias renovaveis e para o tratamento de residuos € o
grande desafio em diferentes paises. Existe entdo, uma pressdo para 0 aumento
do desenvolvimento e uma pressdo maior ainda para que toda essa demanda ndo
destrua 0 meio ambiente.

Para que esse quadro ndo se agrave, € necessaria a implementacao
de fontes energéticas renovaveis e de baixo custo. No Brasil, mais de 80% da
fonte de energia que vai para as residéncias € de origem hidroelétrica, entretanto
é crescente a participacdo de fontes renovaveis na matriz energética nacional,
trazendo efeitos positivos ndo somente para 0 meio ambiente como também para
a economia nacional. O sistema hidrelétrico estd préximo ao seu limite no
territorio[1], pois ao se construir um novo reservatorio o ecossistema local é
muito debilitado e esse fato so dificulta a obtencdo de licencas para que novas
usinas sejam instaladas.

Desta forma, a energia solar apresenta-se como sendo uma
alternativa ecologicamente viavel e de grande potencial por ser uma fonte
renovavel de energia e que causa pouco impacto ambiental. A posicao
geogréafica do Brasil caracteriza uma grande vantagem na utilizacdo desta fonte

energética; os raios solares incidentes sobre o pais somam o equivalente em



energia a 15 trilhbes de MWh ao ano, valor este bem acima do consumo
nacional de energia no Brasil atualmente[2]. Entretanto ha alguns reveses em
sua utilizacdo: alto custo das tecnologias existentes para conversdo de energia e
uma fraca politica de incentivo ao uso. Desta forma, cada vez mais pesquisas
estdo sendo feitas para a obtencdo de células solares economicamente viaveis.

Sendo assim, a construcdo de dispositivos eletroquimicos
nanoestruturados conversores de energia tem apresentado notérios
resultados[3,4], devido as suas intrinsecas propriedades de baixa
dimensionalidade, confinamento quantico e incremento em taxas de conducdes
elétricas, eletrdnicas e idnicas. Dentre a ampla gama de possiveis materiais a
serem utilizados para construcdo destes sistemas, € importante destacarmos 0s
polimeros condutores que podem ser utilizados em, entre outros, células
fotovoltaicas de baixo custo, alta estabilidade quimica e boa durabilidade[5,6].

Atualmente as pesquisas referentes aos polimeros estdo mais
voltadas a melhoria de sua eficiéncia em conversdo de energia, bem como de sua
durabilidade. Desta forma, a preocupacdo do presente trabalho é demonstrar
como estas propriedades se comportam ao passo que o material “envelhece”,
caracterizando assim a estabilidade de suas propriedades frente ao processo de
envelhecimento, condicdo essa inerente a todos 0s materiais e que em polimeros
causa grande impacto.

A presente dissertacdo foi dividida em oito capitulos, sendo este, 0
capitulo em que o leitor é situado sobre o contexto atual de desenvolvimento do
trabalho. No Capitulo 2 sera abordada toda a fundamentacdo tedrica norteadora
das discussdes que ocorrerdo no Capitulo 5. O Capitulo 3 apresenta os objetivos
a serem alcancados com a pesquisa relativa a este trabalho, enquanto o Capitulo
4 descreve os procedimentos e 0s métodos usados para a realizacdo do trabalho
de pesquisa. No Capitulo 6 serdo feitas as consideracdes finais, referentes aos
resultados e discussfes e no Capitulo 7 serdo abordadas as perspectivas futuras

para o trabalho e os novos estudos que poderdo ser realizados. Por fim, no



Capitulo 8 sdo apresentadas as referéncias, conforme as normas da ABNT,

utilizadas na elaborag¢ao do presente trabalho.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - POLIMEROS CONDUTORES

Polimeros condutores combinam as propriedades mecanicas dos
polimeros convencionais com as propriedades elétricas[7], magnéticas e éticas
dos metais e, por esta razdo, sdo comumente chamados de metais sintéticos[8].
Tecnicamente uma descricdo mais precisa € denomina-los polimeros
conjugados, pois em sua estrutura existem ligacoes C=C alternadas[9]. A
existéncia deste tipo de ligacdo € a principal diferenca entre essa classe de
material e os polimeros redox, uma vez que estes Ultimos possuem grupos
eletroativos, sem apresentar, por outro lado, conducdo eletrbnica. A presenca
deste tipo de alternancia nas ligacdes permite que haja um fluxo de elétrons e,
consequentemente, a conducéo elétrica.

Segundo Faez et al.[9], a ideia de conferir aos polimeros, resistentes
mecanicamente e facilmente processaveis, a capacidade de conduzir eletricidade
dos metais ocorreu por volta dos anos 50 do século 20, logo apés a crescente
popularizacdo dos polimeros convencionais que surgiu devido a 22 Guerra
Mundial. Esta adicdo das propriedades elétricas se deu pela incorporacdo de
cargas condutoras aos polimeros, produzindo os chamados “polimeros
condutores extrinsecos”[10].

Os chamados “polimeros condutores intrinsecos” foram descobertos
por Shirakawa e colaboradores[11]em 1977.Estes autores observaram que
durante o tratamento do poliacetileno com iodo, ocorria um aumento de
condutividade do polimero de muitas ordens de grandeza. A partir de entdo
outros polimeros tém sido estudados como, por exemplo, o polipirrol (PPy),
politiofeno (PTh) e a polianilina (PAni) (FIGURA 1), bem como 0s seus
derivados. Cada um destes materiais, tem propriedades unicas que podem ser
ajustadas para certa finalidade com a adi¢do de grupos substituintes laterais em

suas cadeias, tornando-o0s assim, materiais baratos e versateis[12].



Devido as suas propriedades hibridas, os polimeros condutores
receberam bastante atencdo nos ultimos anos, abrangendo, inclusive, um vasto
campo na investigacdo em eletroquimica e em inumeros outros campos de

conhecimento[13].
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FIGURA 1: Estrutura de alguns polimeros condutores

Como dito anteriormente, a estrutura de elétrons © conjugados na
cadeia do polimero Ihe confere propriedades Gticas e elétricas comparaveis as
dos metais que, em condicdes especificas, pode chegar a 10° S cm™. Tal
mudanca ocorre devido a introducdo de defeitos eletronicos pela remocgédo ou
adicdo de elétrons da cadeia[14], formando ions poliméricos. A fim de manter a
eletroneutralidade do sistema, ocorre a entrada de contra ions na estrutura[15],
processo este denominado de dopagem.

Deste modo, Silva[16] ressalta que “diferente dos sistemas
inorganicos, que sdo periddicos e continuos, os polimeros podem apresentar
diferentes comprimentos de conjugacao e regides com diferentes organizagdes”,
fato este que dificulta a explicacdo dessas propriedades nos polimeros. Apesar
disto, tem sido bastante utilizado o modelo da Teoria de Bandas para compostos
inorganicos, na qual as cadeias polimericas séo idealizadas, tendo seus defeitos

conformacionais desconsiderados.



2.1.1 - Sintese e obtencéo

A excecdo do poliacetileno, a sintese de polimeros condutores é
relativamente simples, e pode ser feita tanto eletroquimicamente quanto via
quimica[17]. No caso eletroquimico,a estequiometria mais aceita € de 2,2 a 2,6
Fmol’ dependendo do polimero e do método utilizado para a
eletrodeposicao[18]. De modo geral, sdo utilizados cerca de 2,0 F mol™ para a
polimerizacdo e a carga excedente é consumida no processo de dopagem do
polimero, o qual ocorre simultaneamente a eletropolimerizacdo. Sendo
importante frisar que esta é a principal caracteristica da sintese eletroquimica,
uma vez que o polimero ja é sintetizado no estado dopado[19].

Em heterociclicos, a eletropolimerizacdo (FIGURA 2) tem sido
descrita como uma reacdo radical ar, que considera, inicialmente, a formacao de
um cation-radical do mondmero. Havendo, em seguida, o acoplamento de dois
cations radicais e a polimerizacdo continua com o acoplamento dos céations-
radicais do mondmero e cations-radicais dos oligbmeros formados. O sistema

aromatico é reconstituido pela saida de dois protons[18].
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FIGURA 2: Mecanismo de eletrodeposicao para heterociclicos de cinco membros

No trabalho de Maia et al.[20] é evidenciado que um fator

determinante para a obtencdo de um polimero com alto grau de conjugacéo €é a



estabilidade do cétion radical do mondmero. Isso se deve ao fato que um céation
radical muito estavel pode difundir para longe do eletrodo dando origem a
oligbmeros solUveis de baixa massa molecular.Por outro lado, 0s que sdo muito
reativos podem sofrer reacGes indesejadas, o0 que também leva a uma piora nas
propriedades do material.

Como ja descrito, outra forma de se obter os polimeros condutores é
através da sintese quimica[14]. Neste método, um agente oxidante faz o papel do
campo elétrico, sendo introduzido no meio reacional para provocar a formacao
do cation radical. A principio, 0 requisito basico para a espécie ser utilizada
como oxidante é possuir um potencial de reducéo suficiente para a oxidacdo do
monomero. A sintese quimica é mais utilizada industrialmente, pois possibilita a

producédo de grandes quantidades do material.

2.1.2 - Teoria de Bandas

A Teoria de bandas é uma extensdo da teoria de combinacéo linear
de orbitais atbmicos quando se trata de um grande numero de moléculas. Neste
caso, ao invés de se formarem orbitais hibridos ligantes e antiligantes, forma-se
um estrutura de bandas que é a sobreposicdo de um grande ndimero de orbitais
moleculares. Para Toma[21], a formacdo de bandas pode ser entendida da
mesma forma que a formacéo de orbitais atbmicos, porque, da mesma forma que
a combinacdo de dois orbitais atdbmicos da origem a dois orbitais moleculares, a
combinacdo de n orbitais atbmicos dard origem a n orbitais moleculares,
contudo, havera forte sobreposic¢do, formando uma banda de orbitais.

Neste caso, formam-se duas bandas separadas por uma regido
proibida de energia. A Banda de Valéncia (BV) é constituida pelos niveis
eletrénicos ocupados de maior energia e 0 topo desta banda (regido de maior
valor) é denominado HOMO (Highest Ocuppied Molecular Orbital). A Banda
de Condugdo (BC), caracterizada pelos niveis eletrénicos vazios de menor

energia, sendo o seu limite inferior denominado de LUMO (Lowest Unoccupied



Molecular Orbital). Entre estes dois valores de energia, HOMO e LUMO,
localiza-se uma regido de energia proibida denominada bandgap, e a sua energia
(Eg) determina muitas das propriedades elétricas e Gticas destes materiais[18].

Um outro conceito importante que também deve ser definido é o
nivel de Fermi (NF). Quando o sélido encontra-se na temperatura de zero
absoluto em seu estado fundamental, todos os elétrons estdo emparelhados e
ocupando os niveis de menor energia. O NF é definido como o valor de energia
onde a probabilidade de se encontrar um elétron é 0,5. Para um semicondutor,
nas condicGes acima, este valor encontra-se em um valor de energia que €
metade do valor de bandgap.

Como pode ser observado na FIGURA 3, a situacdo mais simples €
a do atomo isolado, ou de pequenas moléculas, nos quais, todos 0s niveis sdo
discretos. Conforme se aumenta o nimero de moléculas, avanga-se para uma
situacdo intermediaria, que é tipica de semicondutores (como os polimeros
condutores, na maior parte das condi¢Oes experimentais onde sdo sintetizados),
em que a banda de valéncia ainda se encontra separada da banda de conducéo.
Nos semicondutores, um aumento na temperatura favorece a promoc¢do dos

elétrons para a banda de conducdo e desta forma a sua condutividade
aumenta[21].
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FIGURA 3: Extens&o dos orbitais atomicos até formagéo das bandas[21]



Para que haja conducdo de carga, deve haver uma promocado dos
elétrons da BV para a BC. Portanto, um elemento ndo-metélico pode se tornar
um condutor dependendo apenas do bandgap e da populacédo de defeitos. Ja no
estado metalico, ha uma forte sobreposicdo dos orbitais, de modo que a
quantidade de energia para que haja a promogao € menor que a energia térmica
em uma determinada temperatura garantindo, assim, alta mobilidade eletronica.
Outra forma do material apresentar conducdo similar a metélica é quando a BC
estd parcialmente preenchida, apresentando vacancias para conducdo, sem que
haja a necessidade de promocdo de portadores de carga.

No caso de polimeros condutores essa estrutura de bandas é
modificada dependendo do nivel de dopagem que as cadeias poliméricas
adquirem em seus estados de oxidacdo. Na FIGURA 4 estdo representados o0s
estados redox de um polimero heterociclico de 5 membros, pois, no que diz

respeito aos estados redox, a polianilina representa uma classe a parte de

polimeros.
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FIGURA 4: Estados redox de um polimero heterociclo de cinco membros[22]

Com a remocdo de um elétron da cadeia, ha a formacdo de um
cation radical[22] (também denominada de polaron, FIGURA 4b), sendo
compreendida como a reorganizacao dos elétrons m que polariza localmente a

cadeia polimérica. Durante esse processo, idealmente, a BV permanece cheia



10

enquanto a BC encontra-se vazia, pois o nivel de ocupacéo parcial encontra-se
na banda proibida, deste modo, em termos quimicos, um polaron consiste em
um ion radical com carga unitaria.

Entretanto, na remocdo do segundo elétron da cadeia, duas
situacOes sdo possiveis: ou este elétron é removido de outro ponto da cadeia
polimérica, resultando na criacdo de mais outro estado polardnico ou ele é
removido do defeito polaron ja existente[23,24]. Na segunda situacdo, ocorre
entdo a formacdo de um bipolaron (FIGURA 4c), que é definido como um par
de cargas iguais emparelhadas e, portanto, possui uma diminuicdo de energia na
sua formacao em relagéo a criacdo de dois polarons, pois 0 ganho de energia da
interacdo de duas cargas € maior que a repulsdo couldmbica entre cargas de
mesmo sinal.Contudo, é claro que, devido a existéncia de mobilidade dos
portadores, em polimeros condutores, dois polarons podem se combinar
formando um bipolaron, apesar de sua origem estar em diferentes pontos da
cadeia polimérica. Desta forma, poderia se afirmar também que se a densidade
de polarons for suficientemente alta, este irdo se recombinar em bipolarons.

De acordo com este modelo, € possivel perceber que, assim como
0s semicondutores inorganicos, os polimeros condutores podem ser dopados
afim de melhorar suas propriedades condutoras. Contudo, os portadores de carga
ndo sdo elétrons ou buracos no interior das BV e BC e sim 0s polarons e
bipolarons localizados dentro do bandgap[9].

E evidente a importancia de se estudar as caracteristicas dos
eletrodos semicondutores, pois permite uma melhor compreensdo dos processos
que ocorrem na interface semicondutor/eletrolito. Contudo, para que o estudo
seja feito, € necessario que o potencial redox da solucdo e do nivel de Fermi
sejam proximos, caso contrario a condicdo de equilibrio ndo € atingida e entdo
haverd um movimento de cargas entre 0 semicondutor e o eletrdlito até que o
equilibrio se estabeleca entre estas fases[25].Esta diferenca na energia dos

elétrons esta relacionada a diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e o
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eletrodo de referéncia, sendo portanto, preciso considerar os dois lados da
juncao, sendo um deles a regido carga espacial (no semicondutor) e a dupla
camada elétrica (no eletrdlito)[26].

Devido a diferenca de espessura destas duas camadas, a queda de
potencial ocorre muito mais distante que na dupla camada. Isto também decorre
do fato de que em um a queda resulta da ionizagdo dos aceptores enquanto no
outro é devido a ions acumulados a alguns poucos angstrons da superficie.
Como a capacitancia da dupla camada elétrica possui maior magnitude, e as
duas regibes estarem com 0 mesmo valor de cargas acumuladas, é possivel fazer
a aproximacao de que quase todo o potencial do eletrodo seja devido a regido de
carga espacial.

A FIGURA 5 apresenta duas formas para a regido de carga espacial,
considerando um semicondutor metalico[27]. Regido de acumulacdo, quando
ocorre um acumulo na densidade dos portadores majoritarios, neste caso
buracos; ou, uma diminuicdo dos mesmos, Regido de deplecdo. Como
consequéncia, a posicdo, em energia, com relacdo ao nivel de Fermi difere.
Portanto, dependendo do tipo de semicondutor, para tipo n, em que o NF ¢
superior ao potencial redox, os elétrons sdo transferidos do eletrodo para o
eletrélito gerando uma carga positiva na regido de carga espacial ocasionando

assim uma curvatura ascendente da borda na banda (FIGURA 5a).
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FIGURA 5: Representacdo esquematica do posicionamento das bordas de bandas de um
semicondutor tipo n: Regides de (a) deplecéo e (b) acumulagéo
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Em contrapartida, em um tipo p, com NF inferior ao potencial
redox, a transferéncia se da no sentido contrério, provocando[28], portanto, uma
curvatura descendente na borda da banda (FIGURA 5b). E importante frisar,
ainda, que as energias de borda na interface sdo independentes do potencial
aplicado, mas tanto o nivel de Fermi quanto a energia de borda do material
semicondutor sdo dependentes. Desta forma, as mudancas devido ao potencial
ocorrem do interior do material para a interface, modificando magnitude e forma
das curvaturas das bordas de banda. Tais mudangas podem aparecer em trés

formas de distribuicéo de carga na interface[29].

SEMICONDUTOR SEMICONDUTOR

SEMICONDUTOR SEMICONDUTOR
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SEMICONDUTOR SEMICONDUTOR

FIGURA 6: Representacdo do posicionamento da borda de banda para semicondutores tipo n
e p em contato com eletrdlito para as trés formas de distribuicdo de cargas na interface:
(a) situacéo de Banda Plana, (b) Regiédo de deplecdo e (c) Regido de acumulagéo
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Exatamente no potencial de Banda Plana (Eyp) (FIGURA 6a), como
0 proprio nome ja diz, as bandas se encontram planas, pois o potencial redox e o
nivel de Fermi encontram-se na mesma energia, ndo havendo, portanto,
transferéncia de carga. A Regido de deplecdo (FIGURA 6b) ocorre devido a
deficiéncia de portadores majoritarios no material, e é formada em potenciais
positivos a partir do Ey, para um semicondutor tipo n e em potenciais negativos
para um semicondutor tipo p. Ja a Regido de acumulagdo (FIGURA 6c), excesso
de portadores majoritarios, ocorre em potenciais mais negativos do que o Egy

para semicondutores do tipo n e mais positivos semicondutores do tipo p.

2.2 - PROPRIEDADES DOS POLITIOFENOS

Os estudos envolvendo os politiofenos, assim como os polimeros
condutores de modo geral tém se intensificado nos ultimos 30 anos. Isto ocorreu
devido a sua grande estabilidade térmica e baixo impacto ambiental, bem como
uma grande perspectiva de aplicacdo. Por esta razdo, em meados dos anos 80 do
século XX, ja se havia publicado um nimero expressivo de importantes artigos
sobre 0 PTh[30-33]. Visando aumentar o numero possivel de aplicagdes,
diversos politiofenos alquil-substituidos[34] tém sido explorados no sentido de
aumentar a solubilidade do polimero[35]. Sob essa Otica, é interessante frisar
que, neste caso, adicdo de cadeias laterais permite a criagdo de um grande
numero de moléculas possiveis, 0 que ndo ocorre para o polipirrol e nem para a
polianilina.

Com a presencga de um grupo substituinte na posicdo 3, o polimero
adquire direcionabilidade[33], ou seja, as posi¢des deixam de ser equivalente e 0
crescimento da cadeia pode se dar pela adicdo do monbémero a cabeca
(posicéo 2) ou a cauda (posicdo 5). Como a entrada em qualquer uma das duas
posicBes é igualmente possivel, muitas vezes se obtém uma mistura dos
possiveis acoplamentos (FIGURA 7), sendo entdo, chamado de poli(3-

alquiltiofeno) régio-aleatorio.
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FIGURA 7: Acoplamentos possiveis para o poli(3-alquiltiofeno)

No que diz respeito as propriedades do polimero, essa estrutura
ndo-regular pode ser entendida como um defeito na cadeia, a qual pode levar,
entre outras, a uma variacdo de condutividade e a uma maior dificuldade de
reproduzir os resultados obtidos. Utilizando técnicas de sintese adequadas, é
possivel obter polimeros regio-regulares (FIGURA 8), 0 que ndo é possivel por
meio de eletrossintese. Uma consequéncia importante desta forma € sua energia

mais baixa, resultando também em melhores propriedades eletroquimicas[36].

FIGURA 8: Estrutura régio-regular do poli(3-alquiltiofeno)

Com o objetivo de melhorar as propriedades destes polimeros
conjugados, diversas formas de preparo tém sido estudadas. No trabalho de
Kabasakaloglu[37] ¢ descrito que filmes obtidos eletroquimicamente
apresentavam propriedades eletroquimicas e valores de condutancia diferentes,
dependendo do tipo e concentracdo do eletrélito suporte empregado.

Essas mudancas observadas, ocorrem devido as modificacbes da
densidade de defeitos eletronicos do material, além de mudancas no tamanho da
cadeia, bem como no enovelamento da mesma. Portanto pode-se obter materiais
para aplicacdes especificas, simplesmente controlando as variaveis de sintese e,

assim, modulando as propriedades do polimero[38]. Neste sentido, a
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eletrossintese possui uma grande vantagem em relacdo a sintese quimica, uma
vez que, além das variaveis relacionada a composicao da solucdo, temos ainda
as varidveis eletroquimicas que podem ser alteradas. Como citado por
Skotheim et al.[17] e também observado por Maia et al.[20], a concentracdo do
monodmero, temperatura e natureza do meio eletrolitico sdo alguns dos
parametros que podem ser controlados para a obtencdo de polimeros com
propriedades adequadas para uma dada aplicacao.

Neste contexto, no presente trabalho, serdo estudados os efeitos das
variaveis de sintese sobre as propriedades iniciais e sobre o processo de

degradacdo de filmes de poli(3-hexiltiofeno).

2.2.1 - Poli(3-hexiltiofeno)

Os derivados de politiofeno sdo os mais estudados como camada
ativa em dispositivos fotovoltaicos organicos, devido a estes serem a primeira
classe de polimeros estaveis quimica e eletroquimicamente ao ar e a umidade
tantos nos estados dopado e desdopado. E importante ressaltar o fato de que, ao
contréario de outros polimeros condutores, os P3AT’s obtidos em meio aquoso
ndo exibem propriedades tdo boas quanto aqueles obtidos em solventes
organicos. Portanto, sdo geralmente eletrossintetizados em solugdes utilizando
carbonato de propileno e acetonitrila como solvente[39].

O poli(3-hexiltiofeno), P3HT, é o derivado mais explorado neste
sentido, gragas a sua faixa de absorcdo e as propriedades nativas dosP3AT’s.
Dispositivos fotovoltaicos contendo o P3HT ja passam de 7% de eficiéncia. Esse
resultado foi observado em um sistema contendo o Cg;-acido metilesterbutirico
(PCBM) como aceptor de elétrons. Resultados semelhantes foram obtidos por
meio de tratamentos térmicos do sistema[40], otimizacdo de solventes[41],
tratamento térmico a vapor[42], e também pela mistura de solventes[43]. E
importante ressaltar que a alta eficiéncia desses dispositivos é reprodutivel em

diferentes laboratorios e independente da espessura da camada ativa no intervalo
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de 100 a 300 nm, o que é muito importante para um futuro potencial econémico
e industrial.

Entretanto, melhorias na performance da célula solar organica
baseadas no compdsito P3HT:PCBM ndo apresentaram um grande avanco. Uma
possivel explicacdo para este fato é o alto bandgap do P3HT (cerca de 2,0 eV) e
a pequena diferenca de energia entre 0 LUMO do PCBM e 0 HOMO do P3HT,
0 que resulta em um baixo potencial de circuito aberto (E,.) do dispositivo,
proximo a 600 mV. Desta forma, a posicao relativa do LUMO do doador e do
LUMO do aceptor € crucial para uma transferéncia de carga eficiente entre o
doador e o aceptor. Em outras palavras, para maximizar o E,. de uma célula
solar do tipo heterojuncdo de volume (BHJ), € necessario encontrar o aceptor
apropriado para cada doador polimérico utilizado [44].

Por meio da espectroscopia de impedancia eletroquimica,
Garcia-Belmonte, Bisquert e colaboradores[45] estudaram a difusdo e a
recombinacdo de portadores de carga em uma blenda de P3HT:PCBM com
contatos de FTO (vidro recoberto com ¢xido de indio dopado com fldor) e
aluminio, analisados na auséncia de luz. Depararam-se com um comportamento
do tipo Mott-Schottky, que indicou a formacdo de uma juncdo Schottky no
contato P3HT:PCBM/AL, e além de valores de capacitancia para potenciais mais
positivos que sdo uma forte indicacdo que os portadores de carga minoritarios
desenvolvem um papel fundamental. Utilizando o mesmo sistema, em outro
trabalho[46], os autores encontraram o estado superficial com uma pequena
cinética de troca que torna-se carregada sob iluminacdo, modificando a energia
de extracdo dos eletrons e constituindo um fator limitante para o desempenho
das células solares BHJ.

As pesquisas com a intencdo de desenvolver materiais receptores de
elétrons exibem um progresso relativamente lento, pois, por mais que se
adicionem novos substituintes ao Cg, alguns de seus derivados, mesmo sendo

bastante soltveis em diferentes meios, facilitando a incorporagdo em materiais
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eletroativos, ndo possuem tdo boa afinidade por elétrons. Segundo Su e
colaboradores[47], os derivados de fulereno que possuirem o LUMO mais
elevado e, consequentemente, maior faixa de absorcdo, de 400 a 530 nm,
mostram-se mais dificeis em se dispersar em polimeros, exigindo aditivos para
que o grdo se forme com tamanho apropriado. Ja as células solares com
derivados de fulereno, tais como PC4,BM[48] e PC7,BM[49] exibiram valores

de eficiéncia entre 5 e 8%, devido a diminui¢do do processo de recombinacao.

2.3 - PROCESSO DE DEGRADACAO DE TIOFENOS

O termo envelhecimento eletroquimico se refere ao processo de
degradacdo da condutividade e eletroatividade de um polimero condutor no
estado oxidado devido ao material atingir potenciais muito positivos, estado esse
chamado de “‘superoxidagdo” do polimero. Nesta regido, a degradacdo do
polimero ocorre, pois ha, no estado oxidado, uma reacdo do polimero com
nucledfilos presentes na solucéo.

Um dos primeiros trabalhos publicados no sentido de estudar as
variaveis que afetam o processo de degradacdo de polimeros foi do
Tourillon[50], que submeteu filmes de tiofenos em diversas condicdes
experimentais, como auséncia e presenca de agua e valores de pH. Ja em
1991,Harada e colaboradores[51], demonstraram, por meio de diversas ciclagens
redox na regido de superoxidacéo, que, uma vez que o filme degrada, ndo pode
mais ser recuperado, pois ha a diminuicéo gradual da corrente a medida que véo
se repetindo os ciclos voltamétricos.

Uma observacdo muito importante foi feita no trabalho de
Wang[52], que relacionou o processo de desativacdo do poli(3-metiltiofeno)
com o valor do pKa do solvente ao se estudar solventes como acetonitrila,
nitrometano e carbonato de propileno. Solventes com maiores valores de pKa
aceleram o processo de desativacdo, assim como a presenca de agua no meio

também, a qual ird atuar com um forte nucledfilo. Por meio de técnicas
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espectroeletroquimicas, observou-se também que solventes com a estrutura
proxima da acetonitrila destroem a estrutura do polimero, também acelerando o
processo de envelhecimento eletroguimico.

O emprego da espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
neste tipo de investigacao foi descrito por Refaey e colaboradores[53] em 1999.
O trabalho envolveu a avaliacdo dos pardmetros de impedéncia de filmes de
tiofeno em trifluorometanosulfonato de litio, tratando-se os dados da EIE pelo
modelo de circuitos equivalentes, levando-se em conta a morfologia do
polimero, geometria do eletrodo e o processo de intercalacdo de ions.

No que diz respeito aos estudos ja feitos neste sentido, o presente
trabalho propde estudar o processo de envelhecimento eletroquimico do
poli(3-hexiltiofeno), e como ele é afetado pelas variaveis de sintese, por meio da
técnica de espectroscopia de impedéancia eletroguimica. A interpretacdo dos

dados sera feita pelo modelo de linhas de transmissao para eletrodos porosos.

2.4 - IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A espectroscopia de impedancia eletroquimica € baseada na teoria
da corrente alternada (ac), a qual descreve a resposta de um sistema de corrente
ou potencial alternados como resposta da frequéncia. Uma vez que a teoria de
corrente continua (dc) € um caso especial da teoria ac, em que a frequéncia de

modulacéo é igual zero[54], a Lei de Ohm:
E=RI (Eq. 1)

pode ser estendida para a teoria ac:
E=ZI (Eq. 2)

desta forma, mediante a aplicacdo de um potencial e a medicdo da corrente, é
possivel calcular a resisténcia, que neste caso € representada por Z, que €

conhecida como impedéancia, o equivalente a resisténcia para circuitos ac. Neste
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tipo de sistema, resistores, capacitores e indutores também afetam o fluxo de
elétrons, influenciando no valor de Z.

Embora a relacdo expressa na (Eg. 1) seja bem conhecida, seu uso €
limitado a um Unico elemento presente no circuito, chamado de resistor ideal,
cujas propriedades sdo[55]:

I. Seguir a Lei de Ohm em qualquer valor de corrente ou de potencial;
ii. Ter valor de resisténcia independente da frequéncia;
lii. Estar com sua corrente ac e o sinal do potencial sempre em fase

entre si.

Contudo, em sistemas reais, 0 comportamento do circuito é
complexo, 0 que causa grande problemas ao se aplicar o simples conceito de
resisténcia. Entdo, em seu lugar usa-se a impedancia, que € um parametro de
circuito mais geral pois, ao contrario da resisténcia, ela ndo esta limitada as
propriedades do resistor ideal. A EIS, como aponta Bard e Faulkner[29], pode
fornecer informacdes sobre a cinética de processos na superficie do eletrodo e
também da estrutura da dupla camada elétrica, sendo desta forma bastante
versatil em sua aplicacéo.

A impedancia em sistemas eletroquimicos € geralmente medida
aplicando-se um potencial na forma de onda sinusoidal a uma célula

eletroquimica e como resposta é obtido um sinal de corrente alternado.

xl

FIGURA 9: Resposta linear da corrente para um potencial sinusoidal[29]
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Esta perturbacdo aplicada é geralmente de 5 a 10 mV de
amplitude[54], garantindo assim que a resposta da célula seja linear pois, em um
sistema linear, a resposta da corrente para um potencial sinusoidal sera uma
sendide para a mesma frequéncia, mas de fase alterada (FIGURA 9).

Assim, o potencial aplicado pode ser escrito como uma fungéo do

tempo, adotando a seguinte forma:

E = E,sin(ut) (Eq. 3)

onde, E ¢é o potencial para o tempo t; Eo, a amplitude do sinal; o, a frequéncia
angular, dada em radianos e t, o tempo. Analogamente, a corrente pode ser
descrita como:

| =1,sin(wt — @) (Eq. 4)

onde, | é a corrente instantanea; lo, a amplitude do sinal de resposta ¢ ¢, 0
angulo de fase. Pois num sistema linear, a resposta pode possui amplitude
diferente, alem de estar modificada na fase. Para ambas as equacgdes, a
frequéncia angular (m) pode ser relacionada & frequéncia (f, expressa em s™) pela
expressao:

w=2rf (Eq. 5)

Partindo-se da (Eq. 2), andloga a Lei de Ohm, resolvida para Z,

pode-se calcular a impedancia do sistema,

E_ Egsin(et) _  sin(et)
| l,sin(ot—@) " sin(ot— o)

(Eq. 6)

deste modo, a impedancia € expressa em termos de magnitude de Z, e mudanca
do angulo de fase, ¢. Plotando esses dados em um grafico de E por I, sera obtido

uma elipsoide, que é conhecida como figura de Lissajous (FIGURA 10).
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Antes da disponibilidade dos amplificadores de lock-in e dos
analisadores de resposta em frequéncia, a figura de Lissajous exibida na tela de
um osciloscépio era utilizada para se medir a impedancia, sua forma definia o
tipo de resposta do sistema a perturbacdo aplicada. Entretanto, com o0s
analisadores de frequéncias atuais, ndo € mais preciso recorrer a essas figuras

para a interpretacao dos resultados.

.

t

FIGURA 10:Figura de Lissajous genérica

Uma outra forma de se exibir os dados de impedancia é na forma de
numeros complexos, assim, utilizando a relacdo de Euler (Eq. 7), pode-se

reescrever a(Eq. 6):
e’ =cos@ + jsing (Eq. 7)

E Eel
Z =
I |eJ(wt—¢>)

=Z,e" =7,(cosp+ jsing)=Z'+ jz" (Eq. 8)
onde, Z'=|Z,|cos¢ é a parte real e Z"=|Z,|sing € a parte imaginaria. Plotando
Z’ por -Z”, obtém-se um gréfico conhecido como Nyquist, FIGURA 11. Nesse

grafico o eixo Y € negativo e cada ponto no grafico € a impedancia para uma

dada frequéncia.
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FIGURA 11:Diagrama de Nyquist, mostrando —Ziy VS Ze para um circuito RC em paralelo

E possivel verificar que no Diagrama de Nyquist, a impedancia
pode ser representada como um vetor de comprimento |Z|, sendo que o angulo
entre ele e 0 eixo X é ¢. Esse grafico apresenta uma constante de tempo, o
semicirculo que intercepta o eixo das abscissas em dois pontos, quando m—o,
fornecendo entdo a resisténcia da solugéo (Rsy), ¢ quando w—0, fornecendo
RsotRi, onde Ry € a resisténcia de transferéncia de carga na superficie do
eletrodo. Quando a diferenca de fase entre o sinal de entrada e o sinal de saida é
igual a 45°, a frequéncia angular ¢ maxima, sendo portanto, chamada de w,, que
pode ser empregada na seguinte relacdo (Eq. 9), para se obter a capacitancia da

dupla camada elétrica (Cg).

(Eq. 9)

Contudo, os diagramas de Nyquist apresentam uma limitacéo
principal: quando se olha para um ponto qualquer no grafico, ndo se pode dizer
qual frequéncia foi usada para registrar aquele ponto. Assim, muitas vezes
também séo utilizados os Diagramas de Bode (FIGURA 12), que ao contrario do

Nyquist, mostram explicitamente as informacdes sobre a frequéncia.
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FIGURA 12: Diagramas de Bode: 0 médulo da impedancia (m) € 0 angulo de fase (o) sdo
plotados em funcao do logaritimo da frequéncia

2.4.1 - Modelos de tratamento de EIS

O uso de circuitos equivalentes é o mais utilizado para se descrever
0s espectros de impedancia obtidos. Neste modelo, elementos de circuitos sao
utilizados para se descrever 0s processos que ocorrem na superficie de um

eletrodo.

SUBSTRATO

FIGURA 13: Representacado da interface eletrodo/solucédo

De forma simples, € possivel ter um circuito como o da FIGURA
13, onde Ry, representa a resisténcia da solucdo entre a superficie do eletrodo de
trabalho e eletrodo de referéncia, R, que representa a dificuldade em que
ocorrem 0s processos faradaicos e a capacitancia da dupla camada elétrica que é
representada por um capacitor, Cq.. Este circuito modela bem eletrodos planos

ou bem polidos. Contudo, € mais usual se utilizar,ao invés de um capacitor de
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placas paralelas ideal, um elemento de fase constante (CPE). Um CPE é
utilizado para descrever um capacitor ndo ideal. Como o0 nome sugere, possui
sempre fase constante, ou seja, / =(n" 90)°, com 0<n<1, em que n=1
representa um capacitor ideal e n=0 representa um resistor puro.

Esta representacdo é muito simples e muitas vezes ndo vezes nao
traduzem de forma correta 0 que de fato estd ocorrendo nas proximidades do
eletrodo, a exemplo disso, é possivel citar processos controlados por difuséo, os
quais foram melhor explicados em um circuito proposto por Randles[56]
(FIGURA 14), em que um elemento que ndo possui um analogo em sistemas
eletrénicos denominado de Elemento de Warburg (Z,,), também é um elemento
de fase constante (¢=45°) e com grandeza inversamente proporcional ao valor
da frequéncia, assim, em baixas frequéncias, onde ®—=>0, 0S processos de
transporte das espécies eletroativas contribuem significativamente.

th

sol

_|

Cdc ZW
FIGURA 14: Circuito de Randles
Quando as reagbes forem controladas somente pelo processo de

difusdo, no Diagrama de Nyquist sera observado um segmento de reta com
inclinacdo de 45° (FIGURA 15).

controle
difusional

Z real

FIGURA 15: Diagrama de Nyquist para um circuito de Randles
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2.4.1.1 - Modelos para eletrodos porosos

Os circuitos equivalentes, por mais complexos que possam ser,
funcionam muito bem para descrever eletrodos polidos ou pouco rugosos. No
caso de eletrodos porosos, tipo no qual os filmes de polimeros condutores se
encaixam, necessitam de um outro modelo para que a porosidade do sistema
possa ser descrita. Neste sentido, as linhas de transmissao se destacam dentre as
possiveis formas de tratamento de espectros de impedancia[57,58].

Para que se possa compreender os motivos que levam a escolha de
uma forma de tratamento dos dados em relacdo a outra, € necessario diferenciar
eletrodos rugosos de eletrodos porosos. Como discutido por Levie[59,60], no
caso de uma superficie rugosa (FIGURA 16), na interface ha um elemento de
fase constante[61]que pode representar a rugosidade do material[62—65] e outros

fatores[66,67] que levam a existéncia de uma impedancia entre um meio e outro.

[ ]
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FIGURA 16: Representacao esquematica de um eletrodo rugoso

A impedancia do meio em que o eletrodo se encontra é y;, que de
forma geral é representada pela resisténcia da solucdo existente entre a
superficie do material e o eletrodo de referéncia, e y, € a impedancia do material
rugoso compacto depositado sobre o substrato. Em {, sao representados 0s
processos existentes na superficie do eletrodo e em associa¢do ao elemento de
fase constante geralmente existem resisténcias associadas a processos

eletrénicos de transferéncia de carga. Este tipo de abordagem funciona muito
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bem para eletrodos rugosos, pois é possivel realizar a aproximacdo de que 0s
processos de superficie ocorrem de forma idéntica por todo o material, obtendo
circuitos equivalentes relativamente simples.

De forma similar, 0 mesmo pode ser feito para eletrodos porosos,
uma vez que 0s processos sao calculados localmente ao longo de toda a interface
entre o material rugoso e o eletrélito. Como o fluxo de elétrons é 0 mesmo em
toda a superficie e a diferenca de potencial se encontra nela, a impedancia desta
regido pode ser descrita por uma combinacdo de resisténcias e capacitores em
série e/ou em paralelo, descrevendo os processos eletroquimicos ocorrendo nesta
interface. Ou seja, o comportamento dos fendmenos eletroquimicos em
eletrodos porosos pode ser explicado utilizando circuitos equivalentes,
entretanto,baseando-se em uma abordagem diferente.

Isso é verdade pois, para eletrodos porosos € necessario levar a
geometria em conta ao se analisar 0s espectros de impedancia e isso é possivel
com um modelo em que haja uma descricdo fisica coerente para o efeito

geométrico neste tipo de resposta.
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FIGURA 17: Representacdo esquemaética de um eletrodo poroso

Diferentemente do que € observado para eletrodos rugosos, as

reentrancias sao de tamanha magnitude que podem ser consideradas como



27

canais que existem espalhados pelo material. Na FIGURA 17 esta representado
esquematicamente um eletrodo poroso em escala microscopica, em que duas
fases estdo sendo consideradas, o eletrélito e o material poroso.

E possivel perceber que elementos de circuitos equivalentes
também sdo utilizados, genericamente, para representar caracteristicas do
transporte elétrico entre as duas fases. Os elementos y; € x2, descrevem a queda
ohmica em cada ponto ao longo dos canais, ao passo que o elemento { descreve
a transferéncia de carga na interface do poro e estd relacionada a correntes
faradaicas e de polarizacdo. Como a ramificacdo dos elementos de circuitos
equivalentes é continua, a descricdo se da por meio de equacdes diferenciais,
fazendo com que a impedéancia total do sistema seja fisicamente analoga a uma
linha de transmisséo.

Neste modelo em especifico o processo migracional é desprezivel e
0S processos aqui representados sdo limitados pelo transporte por difusdo. Isso é
importante pois € possivel aplicar a 2% Lei de Fick[68], para processos
difusionais, para se obter a impedancia do sistema, mesmo que as condicdes
experimentais sejam outras[69,70].A corrente resultante da perturbacdo ac nas
duas interfaces pode fluir em qualquer direcdo ao longo dos dois meios
considerados. Assim, a corrente elétrica total do sistema ¢é dada pela (Eg. 10),
sendo estas paralelas a superficie, enquanto as correntes associadas a reacoes
eletroquimicas e/ou processos de carregamento, fluem perpendicularmente e

através da superficie.

1
+

(Eg. 10)

Seguindo a lei de distribuicdo de correntes elétricas, numa dada
posicdo da linha de transmissdo, as correntes i; e Tzvariam em lados opostos,
desta forma, quando uma aumenta a outra diminui, portanto i~Tindepende da

posicdo que estd se considerando da linha. Para se resolver as equacdes de

impedancia para cada fase, € necessario considerar que um dado potencial ac em
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cada fase e em dada frequéncia é definido como fl e fz, somente sendo,

portanto, funcdo da posicdo. Isso implica que ndo é considerada a distribuicdo

radial de potencial dentro das fases, além disso, o sobrepotencial ac na interface
em qualquer ponto € a diferencade 7, e £,.

No caso especial em que as condutividades i0nica e eletronica sdo
comparaveis, ou seja, y1 e 2 POssuem impedancias comparaveis, o sistema pode
ser representado por LT de dois canais, o qual descreve o transporte na solucéo e
no eletrodo, bem como o transporte através da interface. Entdo, a impedéancia

total neste tipo de sistema é dada pela (Eq. 11):

2 2
7o Ml [, %A | At coth(kj (Eq. 11)
L+ 2 sinh(L/A) Lt 2 A

2
onde, 1 :L 6 ] . Esta equacdo também é o caso geral de da teoria ac para
T X

eletrodos porosos[69,71], sendo assim, os elementos yi,x» ¢ { devem ser
pensados de forma que o ajuste dos espectros de impedéncia possam descrever
fisicamente e de forma coerente os fenébmenos eletroquimicos e isto pode ser
feito utilizando elementos de circuito equivalente que sejam analogos aos
processos que possam estar ocorrendo. No presente trabalho, a escolha dos
elementos que estdo inseridos na LT utilizada baseou-se neste método e também
em trabalhos anteriores no que diz respeito a impedancia de polimeros
condutores.

No presente trabalho, o ajuste dos espectros de impedancia foi feito
por meio do modelo de linha de transmissdao proposto nos trabalhos de Garcia-
Belmonte[72] e Bisquert[73], que tratam do efeito andbmalo no transporte de
carga e também discutido no trabalho de Fletcher[74,75]. Sendo representada
esquematicamente na FIGURA 18, a linha R(RQ)Q(RQ) trata de um modelo de
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dois canais de um eletrodo polarizavel na interface e em um dos meios, neste

caso, o polimero.

Solucao

R(sol)

Polimero

FIGURA 18: Modelo de linha de transmissao utilizada nos ajustes dos espectros obtidos

Os elementos contidos na representacdo podem ser entendidos
como processos que ocorrem na superficie do eletrodo e entre o polimero, o
poro e a solucdo em si. De modo geral R € uma resisténcia e C é uma
capacitancia, também representada por Q, quando este se trata de um capacitor
ndo ideal. Portanto, Ry €sta relacionada a condugéo dos ions no interior dos
poros do polimero, que é diferente da encontrada no bulk da solucéo,
representada por R Rpol € Cpo €Stdo relacionados ao transporte de carga nas
cadeias poliméricas e separacdo de cargas devido a diferenca de velocidade
entre elas.

Por fim, C. e Ry representam o processo de transferéncia de carga
(intercalacdo de ions) na interface polimero/poro, havendo também uma
capacitancia devido ao atraso que ocorre na entrada dos ions no interior do
polimero e seu deslocamento até um sitio ativo compativel. Portanto, Cy
representa a capacitancia da dupla camada entre a cadeia polimérica e a solucéo

NOS poros.
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2.4.2 - Medidas de capacitancia

As medidas de capacitancia permitem obter informacbes sobre a
variacdo de carga no interior de um semicondutor[76]. Medir a capacitancia do
material por espectroscopia de impedancia em diferentes potenciais se baseia na
relacdo de Mott-Schottky[28,77]. Como o potencial aplicado a um eletrodo se
concentra em duas regides distintas da interface, interior do semicondutor e
eletrolito, é necessario considerar duas capacitancias, uma referente a dupla
camada elétrica (Cg4.) e outra em relacdo a regido de carga espacial (Cg). Assim,
considerando-se essas duas capacitincias como sendo representadas por

capacitores em série, a capacitancia total sera dada pela (Eg. 12).

= + (Eq. 12)

Rearranjando a equacdo para 1/C? (Eq. 13) e possivel verificar que,
se Cq. € muito maior do que Cg, 0s dois Ultimos termos desta equacdo sdo
desconsiderados:

1 1 1 2
7 T2 Tz T
C Cce Cdc CceCdc

total

(Eq. 13)

Desta forma, € considerado que o valor da capacitancia da regido de
carga espacial é o valor da capacitancia total medida experimentalmente[78], e
entdo é possivel obter a seguinte relacdo, denominada de Relacdo de Mott-
Schottky (Eq. 14):

1 1 2 KT
— = = E.-E+— Eq. 14
C2 Ccze grgOeN pc( " e j ( | )

onde, & € a constante dielétrica relativa do material; &, a permissividade do

vécuo (8,85 x 10™ F cm™); e, a carga elementar (1,6 x 10™*° C), a qual assumira
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valor positivo ou negativo dependendo do tipo de semicondutor (p ou n,
respectivamente positivo e negativo); N, a densidade de transportadores de
carga; Ep,, 0 Potencial de Banda Plana; K, a constante de Boltzmann

(1,38 x 10% J KY); T, a temperatura, dada em Kelvin e E, o potencial aplicado
em volts.

@) (b)

(Capacitancia)?
o

(Capacitancia)®
o

Potencial Potencial

FIGURA 19: Curvas de Mott-Schottky para semicondutores tipo (a) p e tipo (b) n

As medidas de Mott-Schottky sdo feitas de modo que a regido de
acumulacédo de carga se encontre em modo de deplecdo. Geralmente registradas
em uma unica frequéncia, a capacitancia ¢ obtida a partir do componente
imaginaria da impedancia na frequéncia selecionada. Os dados para cada
potencial sdo expostos na forma de um grafico do inverso do quadrado da

capacitancia em funcdo do potencial aplicado, obtendo curvas semelhantes a da
FIGURA 19.

(Capacitancia)®

©]

Potencial E.

FIGURA 20: Extrapolacao da regido de deplecdo de um semicondutor tipo p
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Por meio da analise destas curvas de capacitancia, é possivel
estimar a densidade de portadores de carga, sejam eles doadores ou receptores, e
0 potencial de banda plana pela extrapolacdo da regido linear (ascendente ou
descendente) da curva para 1/C* = zero (FIGURA 20).

Rearranjando a (Eg. 14) e levando em conta que na regido de

deplecdo a segunda parte da equacao € nula, temos que:

1 2 2
—=——E, —-E) . y=——-X Eqg. 15
C? ereoeNpC( » ) y 608N (F¢- 19

De posse do coeficiente angular, baseando-se na relacédo linear que
esta regido da curva apresenta € possivel chegar na (Eg. 16), que equaciona
diretamente o coeficiente angular e o numero de portadores de carga do
material.

2 (1 )

o ereoekcoef. ang.J

(Eq. 16)

No ambito dos aspectos discutidos, o presente trabalho se fiard,
além da voltametria ciclica, nas técnicas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica e medidas de capacitancia para avaliar a influéncia de trés
variaveis de sintese tanto nas propriedades iniciais, quanto no processo de

degradacéo de filmes de P3HT.
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CAPITULO 3 - OBJETIVOS

A luz dos aspectos expostos na revisio bibliografica, o objetivo
geral do trabalho é estudar como as propriedades eletroquimicas de filmes
eletrossintetizados de poli(3-hexiltiofeno) se comportam ao longo do processo
de envelhecimento eletroquimico. Para que esse objetivo seja alcancado, 0s
objetivos secundarios envolvem estudar também a influéncia das variaveis de
sintese nas propriedades iniciais e também no comportamento da degradacdo do
material polimérico. As propriedades serdo estudadas pelas técnicas de
voltametria ciclica, medidas de capacitancia e espectroscopia de impedancia

eletroquimica, sendo esta Gltima analisada pelo modelo de linhas de transmissao.
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CAPITULO 4 - PARTE EXPERIMENTAL

4.1 - SOLUCOES E REAGENTES

Para a eletrodeposicdo do poli(3-hexiltiofeno)utilizou-se o
monomero 3-hexiltiofeno (3HT), da Sigma-Aldrich sem prévia purificacao.
Tanto para a eletrossintese quanto para os estudos eletroquimicos, o eletrolito
suporte empregado foi perclorato de litio (LiClO,4), Sigma-Aldrich, ACS reagent
>95,0%.As solucdes foram preparadas em meio nao aquoso de acetonitrila
(ACN), CHROMASOLV® com pureza de 99,9%, também da Sigma-Aldrich. As
concentracdes do eletrélito suporte e monémero na eletrossintese foram de 0,1
ou 0,2 mol L™ conforme seré descrito na se¢éo 4.3.2.1 -Planejamento fatorial 23,
contudo, todas as caracterizacdes ocorreram em solugdo de 0,1 mol L™ de

LiClO4 em acetonitrila.

4.2 - CELULA ELETROQUIMICA E ELETRODOS

Todos os testes foram conduzidos em uma célula de 3 eletrodos
com capacidade interna maxima de 15 mL, porém foram utilizados apenas 5 mL
para sintese e medidas eletroguimicas. A célula é dotada de tampa de Teflon®
com rosca, entrada para purga de gas e saturador, além do encaixe para 0s 3

eletrodos em configuracdo de triangulo (FIGURA 21).

FIGURA 21: Vista lateral (a) e superior (b) da célula eletroquimica
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Para a preparacdo dos filmes de P3HT, o eletrodo de trabalho
utilizado consistiu de um tarugo de platina embutido em vidro de chumbo, com
area geométrica circular exposta de 0,2 cm2 Como eletrodo auxiliar, usou-se
uma telinha de platina retangular de 2,5x1,2 cm. O terceiro eletrodo foi um
pseudo referéncia formado por um fio de prata imerso nas solucdes citadas
anteriormente (FIGURA 22). De modo a minimizar a queda éhmica do sistema,

este eletrodo foi posicionado proximo a superficie do eletrodo de trabalho.

FIGURA 22: Saturador (1), borbulhador (2), eletrodo de referéncia (3), eletrodo de trabalho
(4) e eletrodo auxiliar (5) utilizados na célula eletroquimica

4.3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.3.1 - Limpeza e condicionamento dos eletrodos

Antes da primeira utilizacdo do eletrodo de trabalho, 0 mesmo
passou por um processo de polimento, o qual foi feito em lixa d’agua 1200,
seguido de uma 2000 e entdo pasta de diamante de 0,5 um. Posteriormente, o
eletrodo foi lavado com agua ultrapura do sistema Milli-Q e colocado em
acetona no ultrassom por 10 min. Em seguida, o eletrodo de trabalho e o
eletrodo auxiliar, ambos em solucéo de HCIO, 0,1 mol L™, eram ligados a uma

fonte e polarizados com diferenca de potencial entre eles de cerca de -10 V
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durante 5 minutos e depois por mais 5 min com diferenca de +10 V, para que
uma limpeza eletroguimica fosse realizada.

Como o pseudo referéncia pode variar seu potencial com o passar
do tempo pela criacdo de uma camada de 6xido sobre a prata por oxidacao pelo
ar, antes de cada sintese realizou-se 0 processo de limpeza do eletrodo, que
consistiu primeiramente em polimento mecanico utilizando uma lixa 1200,
depois o eletrodo lavado com acetona, seco com jato de N, e em seguida

colocado na célula contendo a solucéo de sintese.

4.3.2 - Eletrossintese do P3HT

As medidas foram realizadas dentro de uma cémara seca, ilustrada
na FIGURA 23, em atmosfera de N, seco. A preparacdo do polimero foi
realizada em diferentes condicfes a fim de se avaliar a influéncia das variaveis
de sintese em suas propriedades. O crescimento ocorreu a potencial constante de
1,5 V, como ja descrito em trabalhos anteriores do grupo[79], até uma carga de
crescimento de 0,5 ou 1,0 C/cm? dependendo da concentracdo do monémero em
solucdo. Tais valores de carga foram escolhidas de modo a se obter

voltamogramas comparaveis dos filmes recem sintetizados.

FIGURA 23:Cémara seca usada para a realizacdo dos experimentos
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Ap0s o crescimento do polimero, o eletrodo de trabalho era lavado
com a solucdo do eletrdlito suporte e colocado novamente na celula
eletroquimica, agora com uma solucdo de eletrdlito suporte apenas, para a
realizacdo de medidas voltamétricas e de espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Antes de cada eletrodeposi¢cdo, o eletrodo era colocado em
cloroférmio no ultrassom por 5 min, seguida da limpeza eletroquimica descrita
anteriormente. Por fim, antes de serem colocados na célula eletroquimica para
que fosse feita a eletrodeposicéo, os eletrodos eram secos com jato de nitrogénio

(N,) seco.

4.3.2.1 - Planejamento fatorial 23

O estudo empregando o planejamento fatorial foi realizado com o
objetivo de identificar as variaveis de sintese mais significativas na obtencéo do
filme polimérico. Foi analisado, tanto nos filmes recém sintetizados, quanto ao
longo do processo de envelhecimento eletroquimico, o efeito de trés variaveis de
sintese em dois niveis sobre os parametros da voltametria ciclica (corrente e
potencial de pico e carga total, anddica e catodica), de impedancia eletroquimica
(resisténcia e capacitancia de transferéncia de carga, capacitancia da dupla
camada, resisténcia e capacitancia do polimero e resisténcia do poro) e das
curvas de Mott-Schottky (nimero de portadores de carga e potencial de banda
plana). Na TABELA 1, sdo mostrados 0s niveis em que as varaveis foram

estudadas.

TABELA 1: Fatores investigados no planejamento fatorial 23

NIVEIS
Fator Variavel (-) (+)
1 [3HT]/ mol L™ 0,1 0,2
2 [LiClO4] / mol L 0,1 0,2
3 [H2O] / ppm 0* 200

* 0 solvente apresenta dgua residual (~76 ppm)
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Neste estudo, a matriz completa de experimentos é formada pela
combinacdo de todos os fatores em todos os niveis, tendo, portanto, um total de
23 = 8 experimentos, os quais foram feitos em duplicada, para que uma analise
estatistica também pudesse ser feita. A matriz contendo os dados dos

experimentos € representada na TABELA 2.

TABELA 2: Matriz completa de experimentos

NIVEIS DAS VARIAVEIS
Ensaio Identificacéo [BHT] [LiClO4] [H20]
1 (+1,+1,+1) + + +
2 (+1,+1,-1) + + -
3 (+1,-1,+1) + - +
4 (+1,-1,-1) + - -
5 (-1,+1,+1) - + +
6 (-1,+1,-1) - + -
7 (-1,-1,+1) - - +
8 (-1,-1,-1) - - -

Os filmes de P3HT preparados desta forma foram caracterizados
por voltametria ciclica, espectroscopia de impedancia eletroquimica e curvas
Mott-Schottky antes de cada etapa do processo de envelhecimento

eletroguimico.

4.4 - TECNICAS DE CARACTERIZACAO E CONDICOES
EXPERIMENTAIS
Para a eletrossintese e as caracterizacbes do polimero, o

equipamento utilizado foi um potenciostato/galvanostato da marca AUTOLAB®,
modelo PGSTAT302Ninterfaceado a um computador, com modulos FRA2
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(analisador de resposta de frequéncia) e SCAN250 (varredura analdgica de alta

velocidade).

4.4.1 - Voltametria ciclica (VC)

Os voltamogramas ciclicos foram registrados no intervalo de
potencial de 0 e 1,0 V versus Ag em 0,1 mol L™ de LiCIO, em acetonitrila em
velocidade de varredura de 10 mV s™.Antes de cada voltametria, o eletrodo
permanecia polarizado por 180 segundos no potencial de inicio da varredura,
para que a corrente fosse estabilizada em valores na ordem de nanoampere; além

disso, somente a segunda voltametria foi registrada.

4.4.2 - Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Os espectros de impedancia, antes de cada etapa de degradacéo,
foram obtidos em um potencial dc de 0,9 V versus Ag em 0,1 mol L™ de LiCIO,
em acetonitrila. A faixa de frequéncias analisada variou de 100 kHz a 10 mHz,
sendo coletados 10 pontos por década de frequéncia e a amplitude da
perturbacdo alternada foi de 10 mV.

Para um dos eletrodos resultantes das sinteses propostas pelo
planejamento fatorial, os espectros foram obtidos em diversos potenciais dc
antes das etapas de degradacdo. Foram utilizados potenciais a cada 0,1 V na
faixa de 0,0V a 1,0V. Antes da aquisicdo de cada espectro, o eletrodo
permanecia polarizado por 180 segundos no potencial dc, de modo que a

corrente pudesse atingir o estado estacionario.

4.4.3 - Curvas de Mott-Schottky (MS)

Os graficos de Mott-Schottky foram obtidos em trés frequéncias,
1, 10 e 100 kHz e a amplitude da perturbacdo aplicada em todas estas foi de

10 mV. A janela de potencial varrida foi entre -1,6 e 1,0 V, sendo coletado um
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ponto a cada 0,1 V. Antes de cada varredura de potencial, a corrente foi
estabilizada mediante a polarizacdo do eletrodo no potencial de inicio da

varredura por 180 segundos.

4.4.4 - Envelhecimento eletroguimico acelerado dos filmes

A caracterizacgdo dos filmes recém sintetizados foram feitas pelos
métodos descritos anteriormente na ordem: voltametria ciclica, impedancia e
curvas de Mott-Schottky. Desta forma, a degradacdo acelerada dos filmes foi
feita logo apds as caracterizagOes polarizando-se o eletrodo em um potencial de
1,11 V (versus Ag em LiClO,0,1 mol L™ em ACN) por 20 min, e em seguida,
foram realizados trés ciclos voltamétricos nos potenciais descritos para a VC,
contudo, em velocidade de varredura de 50 mV s, para que o filme ndo

apresentasse efeito de polarizagéo.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos foram agrupados em quatro se¢des diferentes,
assim a discussdo dos mesmos pode ser feita de forma completa, possibilitando

ainda entender cada etapa do trabalho que foi desenvolvida.

5.1 - IMPEDANCIA EM FUNCAO DO POTENCIAL DC

A sintese escolhida para realizar este estudo foi a do experimento 8
(TABELA 2), (-1,-1,-1), previsto no planejamento fatorial, tendo a curva

cronoamperométrica de sintese representada na FIGURA 24.
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FIGURA 24:Cronoamperometria de sintese do filme (-1,-1,-1), ACN/LiCIO4 0,1 mol L™,
contendo 0,1 mol L™ de 3HT

O cronoamperograma obtido € tipico para a eletrossintese de
derivados de politiofeno via potencial constante[80]. Inicialmente se observa um
rapido aumento no valor da densidade de corrente, devido ao processo de
nucleacdo seguido do coalecimento destes nucleos para a formacdo do filme
continuo. A velocidade com que os valores de densidade de corrente aumenta,
diminui @ medida que o filme, que € poroso, cresce em area. Como o potencial

de crescimento do filme é superior ao de degradacdo do mesmo, evitou-se
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crescimentos com tempo superior ao utilizado, pois ao passo que filme é
formado, 0 mesmo ja sofre superoxidacéo devido a este fato.

O voltamograma ciclico (FIGURA 25), foi obtido pela varredura de
potencial a 10 mV s™entre o potencial de completa reducdo do filme (0,0 V) até
um potencial em que nao ocorre superoxidacdo do material (1,0 V). No perfil
voltamétrico, observa-se que na varredura anddica de potencial ocorre um
aumento exponencial da densidade de corrente a partir de 500 mV, com o
surgimento de um pico alargado, porém definido em 800mV, entretanto,

apresentando um ombro em aproximadamente 600mV.
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FIGURA 25:Voltamograma ciclico do filme de P3HT (-1,-1,-1), ACN/LiClO4 0,1 mol L™,
v=10mV's™

O aparecimento destes dois picos anodicos € descrito na literatura
[81,82], para politiofenos e derivados, como sendo um processo de oxidacgéo da
cadeia polimérica em duas etapas. Entretanto, na varredura catodica ndo ha, pelo
menos de forma visivel, dois picos de reducéo sugerindo que um dos processos €
irreversivel. Mas ao se calcular a relacdo de cargas anddica e catodica, obtém-se
um valor préximo a 1,0, ou seja, caso 0s processos fossem irreversiveis, este
valor deveria ser muito maior ou muito menor que 1,0. Assim, apesar de
existirem dois processos anddicos e um catodico, os valores proximos das cargas

totais indica que toda a quantidade de ions intercalado é desintercalado. Sendo
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assim, a ndo observacao de dois picos catédicos se deve ao fato de haver alguma
modificagdo da interacdo entre o ion intercalado e o sitio correspondente.

Como dito no procedimento experimental, foram coletados
espectros de impedancia em diversos potenciais dc, os quais foram escolhidos
dentro da janela de potenciais tipica do voltamograma ciclico do filme do
polimero, de 0,0 a 1,0V. Portanto, o polimero pode ser estudado em seu estado
reduzido (abaixo de 0,5V) e oxidado (acima de 0,5V). Para que a
reprodutibilidade das medidas fosse garantida, adotou-se dois procedimentos
experimentais. Um deles € descrito na FIGURA 26, como uma série de
procedimentos em que, ap0s cada medida de impedancia eram realizados trés
ciclos voltamétricos a 50 mV s™ e dois a 10 mV s™, evitando-se assim, o efeito

da polarizagao do eletrodo.

VC (10 mV s™) VC (10 mV s™)

=

Potencial/V

VC (50 mV s™)

Tempol/s

FIGURA 26: Representacao do procedimento adotado para reprodutibilidade das medidas
eletroquimicas

O segundo artificio foi o de realizar as medidas em diferentes
potenciais de forma aleatoria, isto €, ndo foi seguido a ordem de varredura da
voltametria e da duplicata das medidas. Esta Gltima ordem também foi aleatdria,
fazendo com que qualquer variacdo observada por causa do envelhecimento do
filme por sucessivas varreduras e polarizagbes ndo interferisse nas observacoes

experimentais.
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A adocdo de tais artificios levou a apenas uma pequena diferenca
entre os perfis voltamétricos (FIGURA 27) antes e ap0s as medidas de
espectroscopia de impedancia, ou seja, o filme ndo sofreu degradagdo. Desta

forma, pode-se concluir que as medidas realizadas s@o reprodutiveis.
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FIGURA 27: Perfis voltamétricos antes (5 e apds (-) medidas de impedéancia eletroquimica
para o filme de P3HT (-1,-1,-1), ACN/LiCIO, 0,1 mol L, v=10 mV s™

Os espectros foram ajustados pelo modelo de linha de transmisséo e
é importante ressaltar que o0 modelo usado para o polimero no estado reduzido e
oxidado foi 0 mesmo, R(RQ)Q(RQ) (FIGURA 28). Entretanto, o significado
fisico dos componentes em cada um destes estados pode possuir sentidos
diferentes e as variagdes observadas entre cada um dos potenciais de estudo é
condizente com o0 comportamento eletroquimico esperado.

A qualidade dos ajustes foi 6tima independentemente desse fato,
sendo que, para todos os ajustes feitos, o coeficiente de correlacdo foi de pelo
menos 0,999 e a soma dos erros ao quadrado menor que 1x10™, indicando um
6timo ajuste entre os dados experimentais e os dados calculados, além de uma
boa reprodutibilidade, como pode ser visto na FIGURA 29.
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FIGURA 28: Unidade repetitiva do modelo de linha de transmisséo utilizado para os ajustes

Os espectros obtidos sdo condizentes com o esperado para sistemas
de eletrodos porosos. Em altas frequéncias observa-se a formacdo de um
pequeno semicirculo, sequido de uma reta proximo a @=45° e, entdo, uma reta
ascendente préximo a vertical, com o dobro da inclinagdo do segmento de reta

anterior, indicando um comportamento quase que totalmente resistivo do

eletrodo a baixas frequéncias.
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FIGURA 29: Comparacg0es dos espectros de impedancia para os filmes de P3HT entre a
medida (0) e sua reprodugdo (©) e em destaque a medida realizada (0) com o seu respectivo
ajuste (), para os dois extremos de potencial estudados, varredura de frequéncias de 10k a
100 mHz com amplitude de perturbagdo de 10 mV, em ACN/LiCIO4 0,1 mol L™
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Como h& uma grande variacdo dos pardmetros de impedancia em
funcdo do potencial aplicado, o tamanho dos semicirculos no Diagrama de
Nyquist também varia muito, principalmente entre os estados oxidado e
reduzido. Portanto, foram representados os espectros antes e apos 0,5 V em
separado (FIGURA 30), além da representacdo dos Diagramas de Bode, para
que as variacdes fossem percebidas de forma mais clara. De modo geral, as
resisténcias tendem a diminuir conforme o polimero passa de isolante a
condutor, ao passo que as capacitancias tendem a aumentar. Os parametros
calculados encontram-se na TABELA 3.
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FIGURA 30: Diagramas Nyquist (acima) e Bode (abaixo) dos espectros de impedancia
obtidos para os filmes de P3HT diferentes potenciais dc aplicados, varredura de frequéncias
de 10k a 100 mHz com amplitude de perturbacéo de 10 mV, em ACN/LiClO4 0,1 mol L™



TABELA 3:Pardmetros de impedéancia calculados atraves da regressdo nédo linear de minimos quadrados dos espectros de impedéancia para o P3HT

E/V Rsov/€2 Rporo/£2 Quc/HF Ri/92 Qw/UF Rpo/2 Qpol/HF

0,00 99,740,892 4,04x10*+503 1,72x10°+0,0848  1,74x10*+164  1,31x10'#0,728  3,58x10°+222 9,81x107%+7,10x10°®
0,10 95,5+0,329 2,83x10%£781 2,08x10°+0,0967  1,50x10*+59,8  1,07x10'+0,109  3,72x10°+323 1,67x107+0,0158
0,20 92,240,762 2,15x10"+687 2,67x10°+0,117 9,26x10°+132 1,67x10"#1,51 3,61x10°+390 2,64x10™+8,41x102
0,30 90,6+0,260 1,36x10%+115 8,87x10'+0,0636  2,06x10°+39,7 1,54x10%+5,43  5,73x10%35,9 6,28x107"+0,0326
0,40 81,7+1,35 1,70x10°+74,9 8,84x10%+7,13 3,10x10'+0,262  3,01x10°#11,8  4,07x10'+0,433 9,36x10%+0,589
0,50 66,4+1,73 2,36x10%+1,90 2,58x10°+156 8,43x10%+2,64 1,28 x10%+110  2,42x10%+2,63 3,78x10'+0,408
0,60 58,840,184 1,36x10%+1,64 4,29x10°+52, 4 6,76x10'+0,166 2,95 x10°#116  2,32x10'+2,92 2,53x10°+260
0,70 56,140,303 5,09x10"+0,786 5,31x10°+75,4 6,85x10'+0,142 4,14 x10°+212  1,24x10%+0,218 3,87x10%+17,9
0,80 54,840,331 2,53x10"+0,495 7,43x10°+442 6,40x10'+0,361  7,36x10°+177  6,83x10°+0,506 4,71x10%+39,0
0,90 54,240,146 2,01x10"+0,651 5,48x10°+425 7,69x10'+0,277  7,10x10%+73,3  4,55x10°+0,524 5,26x10°+156
1,00 53,5+0,576 1,70x10'+1,23 4,46x10°+335 1,18x10'+0,794  6,20x10%+9,90  1,72x10°+0,183 6,74x10°+141
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Circuitos equivalentes também podem ser utilizados para ajustar o0s
dados obtidos, contudo, todos 0s processos que ocorrem na interface
polimero/solucdo ndo sdo representados com a verdadeira fisica envolvida.
Como discutido na secédo 2.4.1.1 -, eletrodos porosos possuem comportamentos
bastante diferente daquele visto em eletrodos rugosos. Por exemplo, o Elemento
de Warburg descreve o efeito da difusdo com relativa eficacia, entretanto, ao se
adicionar uma interface bloqueante e uma difusdo anémala, essa descricdo se
torna incompleta, embora matematicamente o ajuste por minimos quadrados

ainda permaneca com otima correlacdo (FIGURA 31).
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FIGURA 31: Diagramas de Nyquist das medidas realizadas (O) nos dois extremos de
potencial estudados e seus respectivos ajustes por linha de transmissao (—) e circuito
equivalente, no caso, de Randles (-)

Como dito anteriormente, assim como ha& enorme variacdo de
ordens de grandeza entre as medidas realizadas nos diversos potenciais, foi
escolhida a escala logaritmica para ser possivel visualizar a variacdo. Contudo,
do ponto de vista qualitativo, a escala linear € mais interessante, pois possibilita
a determinacdo do potencial no qual ocorre a variagdo brusca dos parametros.

Entdo, por consequéncia, cada parametro sera exibido nas duas escalas com a

varredura anodica do voltamograma ao fundo.
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A resisténcia da solucdo (FIGURA 32), diminui conforme o
potencial dc aplicado se torna mais positivo e esta variacdo ndo é tdo acentuada
como visto para as demais resisténcias, sendo, entdo, de cerca de apenas
50 Q. Esta variacdo nédo deveria ser observada, uma vez que todas as medidas
foram realizadas com o0 mesmo eletrodo, e ndo houve deslocamento do mesmo,
em relacdo ao eletrodo de referéncia, entre uma medida e outra na célula

eletrogquimica.
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FIGURA 32:Variacao da resisténcia da solucéo (Rsol, ®) ¢ densidade de corrente anodica da
voltametria (- -)em funcéo do potencial aplicado, ACN/LiCIO, 0,1 mol L, v=10 mV s™

Contudo, como existe essa variacdo, é de se supor que de alguma
forma ocorreu uma variacdo na distancia entre a superficie do filme polimérico e
do eletrodo de referéncia, sendo assim, é razoavel supor que houve entdo uma
variacdo no volume do polimero, como reportado na literatura para derivados de
politiofenos[83,84]. Considerando que houve uma variacdo de 46,3% no
parametro, pode-se propor que a variacdo de espessura tambem foi préxima a
este valor, o que é condizente com relatos da literatura.

A resisténcia do poro (FIGURA 33), que esta relacionada a
disponibilidade de ions no interior do mesmo, sofre uma variacdo de
aproximadamente 4 ordens de grandeza. Considerando que 0s poros sdo abertos

para o bulk da solucéo e que, portanto, existe um equilibrio entre a concentracao
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de ions nos dois meios, 0 aumento acentuado deste pardmetro para potenciais
mais negativos, neste caso, pode ser compreendido como a diminui¢cao do
tamanho interno dos poros, que pode estar relacionado com a variagdo de
volume do filme, como um todo. Por outro lado, essa mudanca de volume néo é
linear com o potencial aplicado, o que pode ser evidenciado pela variagdo brusca

no parametro antes do potencial de inicio da oxidacéo.
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FIGURA 33: Variacdo da resisténcia do poro (Rporo, ®), €m escala logaritmica (a) e linear
(b),e densidade de corrente anddica da voltametria (- -)em funcdo do potencial aplicado,
ACNI/LIiCIO, 0,1 mol L, v=10 mV s

Diferentemente de outros tipos de sistemas, as cargas transferidas
pelo polimero sdo ions, feito por intercalacdo e ndo elétrons. Portanto, aqui,
tanto a resisténcia quanto a capacitancia sdo parametros cujas naturezas Sao
associadas a cargas iénicas e ndo eletrénicas. A capacitancia de transferéncia de
carga (FIGURA 34), como dito anteriormente, descreve analogamente, através
de elementos de circuitos equivalentes, o processo de intercalacdo de ions.

Uma vez no interior do polimero, estes ions devem se deslocar até
um sitio ativo apropriado e, como h& um atraso entre a entrada deste ions no
material e sua efetiva interacdo com o sitio ativo, ocorre uma separacdo de
cargas, a qual é entendida como uma pseudocapacitancia adicional no modelo
utilizado. A diminuicdo acentuada nesta capacitancia pode ser relacionada a

diversos fatores:
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i. Em potenciais inferiores a 0,5 V o polimero se encontra, em sua
grande parte, no estado reduzido. Como ndo ha a formacgdo de
polarons (sitios ativos) neste estado, menos ions tém que entrar na
estrutura do polimero para que a neutralidade de cargas seja
alcancada, menos separacOes de carga irdo ocorrer e globalmente
menor serd o valor desta capacitancia;

ii. Com a diminuicdo do volume interno dos poros e,
consequentemente, menor quantidade de ions disponiveis no
interior dos poros, de forma equivalente também havera uma
reducdo no processo de intercalacdo e novamente, serd observado

um menor valor de capacitancia.
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FIGURA 34: Variacdo da capacitancia da transferéncia de carga (Ci, ®), em escala
logaritmica (a) e linear (b), e densidade de corrente anddica da voltametria (- -) em funcéo do
potencial aplicado, ACN/LiClO40,1 mol L%, v=10 mV s™

A antecipacdo da transicdo de valores neste parametro, frente as
magnitudes de densidade de corrente observadas no voltamograma, sugere que
existem ions aprisionados no interior da estrutura, 0s quais ndo estavam
interagindo com nenhum sitio ativo e por consequéncia, assim que 0S primeiros
polarons comecam lentamente a serem formados pela varredura do potencial
para valores mais positivos, tais ions comegcam a se deslocar buscando a

neutralidade de cargas. Esta explicacdo é plausivel, pois ha diferenca de
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velocidades nos processos de desintercalacdo, que é controlado por difuséo, e o

de intercalacédo, que é controlado por migracéo.

A facilidade com que os ions podem penetrar na estrutura
polimérica para poder manter a eletroneutralidade do filme € representada, como
0 proprio nome insinua, pela magnitude do valor da resisténcia a transferéncia
de carga (FIGURA 35). Entdo, um aumento no seu valor para potenciais em que
o filme se encontra reduzido leva a pensar que, neste estado redox o polimero

ndo intercala ions, pois ndo é necessario, justamente por ele apresentar um

excesso de cargas positivas em sua estrutura.
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FIGURA 35: Variacao da resisténcia a transferéncia de carga (R, ®), em escala logaritmica
(@) e linear (b), e densidade de corrente anddica da voltametria (- -) em fun¢éo do potencial
aplicado, ACN/LiClO,4 0,1 mol L, v=10 mV s*

O decaimento antecipado dessa propriedade sugere que sua
interpretacdo encontra-se incompleta e que além de representar o processo em si,
representa também, uma ‘preparagdo’ das cadeias do polimero para o processo

que vird com a oxidacao das mesmas.

A capacitancia da dupla camada elétrica (FIGURA 36), para esse
sistema em especifico, pode ser interpretada de duas maneiras: a primeira,
levando em conta que a definicdo deste parametro como sendo uma funcao

linear que depende da é&rea, portanto, a diminuicdo deste parametro, indo de
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encontro novamente a ideia da variacdo de volume do material, esta relacionada
a diminuicdo da &rea interfacial polimero/solucéo.

A segunda forma de se pensar é que este pardmetro também
depende da quantidade de ions que sdo transportados para a regido da dupla
camada, entdo, conforme esse pardmetro diminui, comeca haver também o
decaimento neste processo de transporte, fato este que harmoniza-se com a ideia
de que o processo de intercalagdo também sofre uma queda e, por consequéncia,
menos ions saem da dupla camada para o interior do filme, logo, menos ions

necessitam sair do bulk para recompor a regiéo.
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FIGURA 36: Variacdo da capacitancia da dupla camada elétrica(Cqc, ®), em escala
logaritmica (a) e linear (b), e densidade de corrente anddica da voltametria (- -) em fun¢éo do
potencial aplicado, ACN/LiClIO,4 0,1 mol L, v=10 mV s*

A mudanca observada para a resisténcia do polimero (FIGURA 37)
ja era esperada, pois a condutividade elétrica do polimero estd intimamente
ligada ao valor desta resisténcia e, ainda mais, atentando-se ao fato de que a
condutancia, capacidade do material em permitir a passagem de corrente
elétrica[29], € o inverso da resisténcia. Portanto, ao passar do estado isolante
para o estado condutor, onde existem mais portadores de carga, a resisténcia
tende a cair bruscamente. E importante perceber que as mudancas de ordem de
grandeza neste parametro ocorrem antes do aumento acentuado da densidade de

corrente, sendo que a partir do potencial em que de fato deveria comecar a
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oxidacdo do polimero, os valores variam em uma taxa menor. Isto concorda com

a premissa que a oxidacgao das cadeias dos politiofenos ocorra por etapas[81].
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FIGURA 37: Variagéo da resisténcia do polimero (Ryol, ®), em escala logaritmica (a) e linear
(b), e densidade de corrente anddica da voltametria (- -) em funcao do potencial aplicado,
ACN/LiCIO, 0,1 mol L*, v=10 mV s™

Em um primeiro momento, o qual parece ser determinante para a
condutividade elétrica do polimero, ocorre a ativacdo da cadeia polimérica pela
formacdo de portadores de carga, processo esse que ndo é percebido por um
aumento proeminente da densidade de corrente na voltametria. Sob essa 6tica, é
concordante a forma como foi observada a transformacéo dos valores de C.

A capacitancia do polimero (FIGURA 38) também varia diversas
ordens de grandeza e, como pode ser visto na escala linear, a brusca variagdo
ocorre exatamente com o pico referente ao primeiro processo de oxidacao, dado
que esta capacitancia esta relacionada com a mobilidade dos portadores de carga
do polimero.

Sendo assim, os dois picos, referentes as duas etapas de oxidacao,
podem estar relacionados a mudanca de mobilidade dos portadores de carga,
pois é esperado que conforme aumenta-se a quantidade de portadores na
estrutura do polimero a capacitancia diminua, uma vez que a distancia entre eles

também diminui.
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Porém, como discutido para a resisténcia da solucdo, o filme sofre
um aumento de volume conforme ele se oxida, e este aumento de volume ocorre
em velocidade superior a criagdo de novos sitios ativos, portanto, com mais
‘espaco’ os portadores de carga podem se dispersar mais e causar esse aumento

na capacitancia do polimero.
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FIGURA 38: Variagdo da capacitancia do polimero (Cy,l, ®), em escala logaritmica (a) e
linear (b), e densidade de corrente anddica da voltametria (- -) em fun¢édo do potencial
aplicado, ACN/LiClO,4 0,1 mol L™, v=10 mV s*

Entdo, com base nas observacOes feitas, e corroborando com a
variacdo dos parametros estudados por espectroscopia de impedancia, é possivel
inferir que a varredura de potenciais em filmes de P3HT néo altera somente 0s
estados redox do polimero, mas também sua morfologia, o0 que,
consequentemente, ira alterar suas propriedades eletroquimicas devido a
modificacdo da interface polimero/solucdo. E neste sentido, o ajuste feito por
linhas de transmissdo permitiu um melhor entendimento dos processos que
ocorrem no polimero e sua consequéncia sobre sua estrutura e propriedades
eletroquimicas.

Compreendida esta variacdo, inerente ao proprio estudo
eletroquimico do material, na préxima secdo sera abordado, a luz da discussao
proposta no Capitulo 2, o impacto que a concentracdo do mondmero, do

eletrdlito e de agua sobre as propriedades iniciais do polimero.
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52- EFEITO DAS VARIAVEIS DE SINTESE NOS
PARAMETROS INICIAIS

5.2.1 - Formas de analise do Planejamento Fatorial 23

O efeito das variaveis de sintese sobre os parametros iniciais foram
investigados utilizando um planejamento fatorial 23, em que as variaveis
estudadas, como dito na Secdo 4.3.2.1 -, foram as concentragdes do
3-hexiltiofeno, do LiClO, e de agua. E evidente a importancia de se utilizar o
estudo estatistico por meio de planejamentos fatoriais, pois as variaveis sao
estudadas em dois niveis e a combinacdo destas fornece um conjunto de dados
que possibilita verificar a interacdo entre estes fatores. Afinal, é recorrente em
estudos experimentais algumas, se ndo todas, as respostas dos sistemas serem
afetadas por mais de uma varidvel ao mesmo tempo e que uma seja mais
significativa que outra. Realizando-se apenas 8 experimentos em duplicada, é
possivel verificar ndo somente a influéncia das varidveis estudadas, como
também dos efeitos combinados delas.

A avaliacdo dos efeitos se da por meio de respostas, as quais podem
ser retiradas das caracterizacbes realizadas. Dos voltamogramas ciclicos,
analise-se a corrente e o potencial de pico, bem como a carga total, anddica e
catddica. Entretanto, por existirem voltamogramas em que ha o aparecimento de
dois picos anodicos, serdo utilizados somente as cargas totais dos
voltamogramas. Ja dos espectros de impedancia eletroquimica podem ser
utilizados os parametros calculados por ajuste: a resisténcia e a capacitancia de
transferéncia de carga, a capacitancia da dupla camada elétrica, a resisténcia e
capacitancia do polimero e as resisténcias do poro e da solucdo. Por fim, das
curvas de Mott-Schottky, é possivel utilizar o nimero de portadores de carga e o
potencial de banda plana.

Para que possa ser feito o calculo dos efeitos, é necessario obter a
tabela completa dos efeitos e interagcdes (TABELA 4).



TABELA 4: Matriz completa de experimentos do Planejamento Fatorial 23
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FATORES INTERACOES
EXp. [3HT] | [LiClO4] | [H20] 1x2 1x3 2x3 1x2x3
1) (2) 3) (12) (13) (23) (123)
1 1 1 1 1 1 1 1
2 1 1 -1 1 -1 -1 -1
3 1 -1 1 -1 1 -1 -1
4 1 -1 -1 -1 -1 1 1
5 -1 1 1 -1 -1 1 -1
6 -1 1 -1 -1 1 -1 1
7 -1 -1 1 1 -1 -1
8 -1 -1 -1 1 1 -1

A tabela de experimentos completa, transformada em uma matriz

quadrada de ordem 8 (M) pela introducdo de coluna contendo a média das

interacdes e a matriz resposta média de 1x8 (r) estdo representadas abaixo:

e
|
[N

R1
R2
R3
R4
R5
R6
R7
R8

A partir do produto da matriz completa transposta e da matriz

resposta, € possivel calcular o valor médio de cada efeito:

w N

13
23
123
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A partir da tabela de calculo dos efeitos, pode-se construir dois
graficos que auxiliam na interpretacdo dos valores encontrados, o grafico de
Distribuicdo de Significancia e o Diagrama de Pareto. Cada um representa, de
formas diferentes, a relacdo entre os valores dos efeitos e interacOes. Para a

respostas acima, os dois tipos de graficos entdo representados na FIGURA 39.
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FIGURA 39: Graficos de distribuicdo de significancia (acima) e Diagramas de Pareto
(abaixo) para duas das respostas escolhidas. A linha vermelha no Diagrama representa a
magnitude do erro ([3HT]: 1, [LiCIO4]: 2, [H,0]: 3)

O grafico de distribuicdo de significancia é construido pelo indice
Z, que é uma medida estatistica da relagdo entre o valor observado e a média

calculada, em fungédo dos valores dos efeitos calculados. A visualizagdo deste
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grafico permite que se verifique quéo significativos sdo os efeitos que foram
calculados devido a sua distancia do valor central, qudao mais distante, mais
significativo é este efeito na resposta estudada. Em contrapartida, o0 Diagrama de
Pareto permite visualizar graficamente a magnitude dos efeitos calculados e
qudo confiaveis eles sdo ao se comparar com o valor absoluto da estimativa do
erro.

Outra forma de se interpretar os dados € por meio da representacédo
geométrica. No caso de um planejamento 23 a representacdo € um cubo
(FIGURA 40), em que cada dimensdo xyz representa uma variavel estudada e
cada vértice representa o valor da resposta em cada um dos experimentos
realizados. Através do cubo é possivel verificar a mudanga nos valores das
respostas que as variaveis causam, observando ao longo de cada aresta. Da
mesma forma, as interaces de duas variaveis séo verificadas em cada lado do
cubo. Usar esta interpretacdo, dependendo do conjunto de dados trabalhado, é

mais elucidativo que comparar os valores na tabela de calculo dos efeitos.
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FIGURA 40: Representacdo geométrica de um Planejamento Fatorial 23, em que cada vértice
representa a estimativa do efeito calculado para cada um dos experimentos

A partir desta operacdo de matrizes, a estimativa do valor de cada

efeito ¢ feita sob as seguintes consideragBes, primeiro, a média (M) é */, do

valor obtido no produto das matrizes. Segundo, o valor dos efeitos ¢ */, do valor
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obtido na multiplicacdo, uma vez que cada coluna, exceto a coluna da média das
interacOes, possui quatro sinais positivos e quatro negativos, portanto, cada
efeito pode ser considerado como a diferenca de duas médias. O calculo dos
erros dos efeitos é feito a partir da variancia conjunta, uma vez que 0S

experimentos foram feitos em duplicata.

5.2.2 - Interpretacao da estimativa dos efeitos calculados

No caso do estudos dos parametros iniciais também foi utilizado
como resposta os tempos e as densidades de carga maxima alcancadas na
cronoamperometria de sintese (FIGURA 41). Como o controle de cada uma das
sinteses foi feita pela quantidade de carga usada na eletrodeposicéo, a utilizagédo
destes parametros nos célculos é possivel. Contudo, cabe ressaltar que, apesar
das correntes serem normalizadas pela area geométrica, que ndo se altera ao
longo da sintese, a éarea eletroativa muda. Portanto, as correntes aqui
representadas e interpretadas sdo correntes aparentes, possibilitando haver mais

de uma interpretacdo possivel para as variacdes observadas.
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FIGURA 41:Cronoamperogramas de sintese dos filmes de P3HT sobre platina, em ACN

Os valores dos efeitos frente a estas respostas estdo reunidos na

TABELA 5. Analisando-se o valor médio dos efeitos, observa-se que os fatores
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que mais influenciam a velocidade da sintese do polimero é a quantidade de
monomero e eletrolito, enquanto que para a densidade de corrente maxima € a
quantidade do eletrélito. Com uma maior quantidade de monémero disponivel, o
processo de migracdo se torna menos limitante para a eletrodeposicdo. Também
ocorre que, ha quantidade suficiente de mondémero nas proximidades do eletrodo
de trabalho para que ele seja oxidado por mais tempo.

No que diz respeito a disponibilidade de eletrolito, uma possivel
explicacdo € que com uma maior concentracdo de eletrélito, a resisténcia da
solugdo muda e com ela a queda 6hmica, assim o potencial aplicado €
ligeiramente diferente entre as solugbes com mais e menos concentracdo de
LiClO,. Como consequéncia, o sistema alcanga maiores valores de corrente e,

consequentemente, leva a carga desejada em menos tempo.

TABELA 5: Estimativa dos efeitos sobre as respostas dos cronoamperogramas de sintese dos
filmes de P3HT em ACN

Tempo /s jmax / MA cm™

BHT] (1) -50,4+1,54 0,5460,680
[LiCIO]  (2) 114,0+1,54 4,47+0,680
H0] (3 3,34+1,54 -1,19+0,680
12 5,91+1,54 2,12+0,680

13 -8,41+1,54 -0,119+0,680
23 -1,06+1,54 -2,31+0,680

123 5,69+1,54 -0,0562+0,680
MEDIA -8,43+0,771 0,496+0,340

Os valores exibidos para os efeitos calculados sdo condizentes com
0S cronoamperogramas pois, o filme que alcangou menor valor de corrente e
levou mais tempo para se formar foi o (-1,-1,+1), enquanto 0 com maior corrente
e menor tempo foi o (+1,+1,-1).

Os perfis voltamétricos (FIGURA 42), obtidos no branco da
solucdo de sintese, dos filmes recem sintetizados, apresentaram grande variacao
de um experimento para o outro. Em alguns voltamogramas é visto mais

claramente os dois processos de oxidagdo, como picos mais separados e melhor
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definidos, ao passo que em outros perfis, se mostram como ombros pouco

definidos.
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FIGURA 42:Voltametrias ciclicas dos filmes de P3HT obtidos pelos experimentos propostos
no Planejamento Fatorial, ACN/LiCIO, 0,1 mol L, v=10 mV s*

TABELA 6: Estimativa dos efeitos sobre as respostas dos voltamogramas ciclicos dos filmes
de P3HT recém sintetizados

Qanedica / MC cm™ Qcatsdica / MC cm™ |Qanedical Qcatsdical

[3HT] 1) -8,88+0,906 6,11+£1,12 -0.060£0.030
[LICIO4] (2) 7,790,906 -6,29+1,12 0.020+0.030
[H20] (3) 7,12+0,906 -7,88+1,12 -0.030£0.030
12 -3,3820,906 1,57+1,12 -0.030+0.030

13 -5,2620,906 6,79+1,12 0.050£0.030

23 -9,34+0,906 8,43+1,12 -0.010+0.030

123 3,61+£0,906 -3,00+1,12 0.010+0.030
MEDIA -1,19+0,453 0,821+0,559 -0.010£0.015

A densidade de corrente maxima também € bastante diferente entre
uma sintese e outra, poréem como dito anteriormente, por existir mais de um
processo de oxidacdo, a densidade de corrente ndo foi escolhida como resposta

no planejamento. Escolhidas como respostas, as cargas anodicas e catodicas
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totais e a relacdo entre elas, os efeitos calculados para estas estdo expostos na
TABELA 6.

Como esperado, os efeitos afetam a carga anddica e catodica da
mesma forma, contudo, devido ao sinal negativo, os efeitos também possuem
sinais contrarios. Portanto, para as demais analises, somente a carga anodica sera
escolhida. Assim, concentracdo de mondmero afeta no sentido de diminuir a
area do voltamograma, engquanto a concentracdo de eletrolito e de agua afetam
no sentido de aumentar esta area. E constatado também que a relacio de cargas
nédo é afetada pelas variaveis nos niveis estudados, valores dos efeitos abaixo da
faixa de erro, portanto, a reversibilidade do processo redox do polimero é

independente destas variaveis de sintese.

[LiCIO,]: 2

[3HT]: 1

FIGURA 43: Representacdo geométrica da carga anddica total como resposta do
Planejamento 23

Por meio da representacdo geométrica (FIGURA 43), utilizando a
carga anodica como resposta, pode-se perceber que o filme que apresentou
maior valor de resposta foi o filme (-1,-1,+1) e o0 que apresentou 0 menor foi 0
(-1,-1,-1). Entdo, apesar de todos os parametros contribuirem de forma
significativa para a resposta, é possivel obter o melhor e o pior filme, no que diz

respeito a carga, alterando-se a quantidade de a4gua na solucdo de sintese. Este
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resultado pode significar que, uma vez que a carga é dependente da area do
polimero, a quantidade de &gua afeta a porosidade do filme, ou seja, sua
morfologia.

Os espectros de impedancia eletroquimica (FIGURA 44) também
apresentaram muitas diferencas em cada uma das sinteses. Entretanto,
independentemente deste fato, os espectros obtidos ainda condizem com o
esperado para eletrodos porosos, e desta forma, também foram ajustados
conforme o modelo de linha de transmissdo ja proposto. A qualidade e a

reprodutibilidade dos ajustes também foram Otimas, com coeficiente de relacédo

superior a 0,9996 para todos 0s ajustes.
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FIGURA 44:Diagramas Nyquist dos espectros de impedancia obtidos para os diferentes
filmes de P3HT:a direta, os espectros normalizados pela resisténcia da solucdo de cada um.
Varredura de frequéncias de 10kHz a 100 mHz com amplitude de perturbacéo de 10 mV,
potencial dc aplicado de 900 mV, em ACN/LiCIO,4 0,1 mol L™

A resisténcia da solucdo néo foi estudada neste momento pois, cada
sintese, apesar de ter sido feita na mesma célula eletroquimica, sob as mesmas
condicdes, teve a distancia eletrodo de trabalho/referéncia alterada, mesmo que
poucos milimetros, afetando assim os valores iniciais deste pardmetro. No

entanto, os efeitos dos demais pardmetros estudados, sdo apresentados na

TABELA 7.
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TABELA 7: Estimativa dos efeitos sobre as respostas selecionadas dos espectros de
impedancia ajustados

Rpo| |/ Q Cdc I mF

[3HT] (1) -5,45+0,783 -2,56+0,364
[LiCIOg] (2) 5,23+0,783 -0,483+0,364
[H,0] (3) 9,35+0,783 -0,330+0,364

12 -2,01+0,783 1,26+0,364

13 -1,72+0,783 0,984+0,364
23 -7,35+0,783 -0,0480+0,364

123 2,24+0,783 0,286+0,364
MEDIA 0,0420+0,391 -0,131+0,364

E observado que, para a resisténcia do poro, uma forte influéncia da
presenca de agua durante a sintese ocorre, aumentando o seu valor. Entretanto,
quanto maior for a concentracdo do monOGmero, menor esta resisténcia. A
influéncia da 4gua na solucdo de sintese sugere que, apos a sintese, muitos ions
ficam aprisionados no interior dos poros, o que diminui assim sua resisténcia.
Porém, como existe uma maior quantidade dgua na solucgéo, os ions estdo mais
solvatados, diminuindo a quantidade de ions que podem ser aprisionados no
interior da estrutura, devido ao seu raio i0nico, levando ao aumento da
resisténcia. A estimativa do efeito calculado para a quantidade de eletrdlito na
sintese ndo corrobora com essa explicacdo, desta forma, mais estudos devem ser
feitos neste sentido.

Como, de modo geral, maiores concentracdes de mondémero levam
a um menor tempo de sintese, o filme se forma mais rapidamente, o que diminui
0 tempo de coalescimento do mesmo. E possivel entdo que, com menos tempo
nesta etapa da eletropolimerizacdo, ndo haja suficiente estreitamento da
distancia entre os crescentes sitios de nucleacdo formados incialmente, deixando
assim, os poros formados, mais abertos.

As afirmativas acerca da maior abertura dos poros devido ao menor
tempo de eletrodeposicdo podem ser confirmadas pelo efeito observado para a
capacitancia da dupla camada. O valor deste € uma funcdo da area e, ao se

pensar que a formacdo da dupla camada se da no interior dos poros, é
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presumivel supor que os poros sdo formados com maior abertura, no entanto,
com menor profundidade. Desta forma, a concentracdo do 3HT possui um
impacto negativo sobre esse parametro.

Os demais parametros ndo foram discutidos, pois € possivel
perceber que todas variaveis estudadas afetam a resposta em maior ou menor
grau. Nestes casos, os efeitos das interacdes sdo mais influentes, principalmente
na interacdo das trés variaveis que os efeitos simples, dificultando a
interpretacdo, pois 0S mecanismos que estas interacfes traduzem sdo bastante
complexos. Observando ainda o grafico de distribuicdo de significancia,
percebe-se que estes pardmetros ndo apresentaram, em seus efeitos, uma
significancia que pudesse ser interpretada de forma segura.

Como dito na descricdo da parte experimental, as curvas de Mott-
Schottky foram construidas pela medida da capacitancia por EIS em diferentes
potenciais dc e em uma Unica frequéncia. Porém, foram os dados adquiridos em
trés frequéncias diferentes para que fosse escolhida a melhor condicdo para se
estimar o parametros, mesmo apos o envelhecimento eletroquimico. Apoés
estimados os parametros para cada frequéncia em diferentes tempos de
degradacdo, foi escolhida a frequéncia de 1 kHz para se realizar todas as
interpretacdes.

Nas curvas de Mott-Schottky, percebe-se a diferenca da inclinacao
em cada uma das sinteses, 0 que, consequentemente afeta o valor estimado do
nimero de portadores de carga e também no potencial de banda plana. A
normalizagéo foi feita, pois os valores do inverso da capacitancia exibidos séo
muito diferentes em ordem de grandeza entre si, fato esse que também afeta os
calculos dos parametros, tornando inclusive, dificil a comparacéo entre eles.

O ndmero de portadores de carga estimado € condizente com 0s
valores encontrados na literatura[85-87]. A magnitude deste valor € importante
pois, quanto mais defeitos (portadores de carga) existirem disponiveis no

material, melhor podera ser a conducdo eletronica e a quantidade de fotocorrente
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que sera gerada. Portanto, o nimero de portadores sera confrontado com os
valores da resisténcia do polimero para que esta relacdo seja verificada
(FIGURA 45).

[LiCIO,): 2
[LiCIO,): 2

BHT:1 [3HT]: 1

FIGURA 45: RepresentacGes geométricas das respostas, nimero de portadores de carga (a
esquerda) e resisténcia do polimero (direita)

E perceptivel que ndo ha uma relacdo clara e direta entre os dois
parametros, inclusive, um dos maiores numeros de portadores é encontrado no
filme que apresenta maior resisténcia. Assim, a afirmativa acerca do namero de
portadores de carga estar relacionada a sua capacidade de permitir a passagem
de corrente elétrica ndo esta correta. Podendo haver, portanto, uma outra
interpretacdo para os efeitos observados, como, por exemplo, que ele também
possa ser, também, um indicativo do volume do filme.

Apesar dos efeitos simples ndo possuirem grande impacto sobre o
niumero de portadores de carga, o efeito cruzado entre a quantidade de
mondmero e a presenca de agua pode indicar que as variagfes observadas sao
consequéncia da varia¢do de volume do polimero entre uma sintese e outra. E
presumivel, pois o valor de portadores é dado justamente em funcdo do volume,
embora este volume ndo seja calculado e sim resultante da analise dimensional
da estimativa que e feita para se chegar aos valores. A estimativa dos efeitos

selecionados para interpretacdo encontram-se na TABELA 8.
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TABELA 8: Estimativa dos efeitos sobre as respostas das curva de Mott-Schottky

Portadores x10'%/ cm™ Epp/ MV
[BHT] 1) -5,10+4,26 -45,0+1,51
[LiCIO]  (2) 15,97+4,26 -1,88+1,51
H0] () 2,30:+4,26 -146+1,51
12 16,12+4,26 160+1,51
13 49,62+4,26 -96,4+1,51
23 7,90+4,26 33,9+1,51
123 -8,20%4,26 -80,0+1,51
MEDIA 11,2+2,13 -2,51+0,726

Observando os valores dos efeitos para o potencial de banda-plana,
percebe-se o0 efeito negativo da concentracdo de dgua, enquanto a interacdo das
quantidades de eletrolito e mondmero influenciam positivamente. Infere-se
portanto que seu valor esta fortemente relacionado com a morfologia do
polimero, no qual um aumento do volume leva a diminuicdo do valor deste
potencial e um aumento de porosidade leva a um aumente do mesmo.

A influéncia observada no potencial de banda-plana pode ser
diretamente relacionado ao Nivel de Fermi do material e, consequentemente ao
valor de bandgap que pode estar sendo alterado devido a modulagdes

provocadas pelas variaveis de sintese.

53- 0 ENVELHECIMENTO ELETROQUIMICO EM

FILMESDE P3HT

Para a discusséo dos efeitos da degradacdo sobre as propriedades
eletroquimicas dos filmes, foram escolhidos, dentre todas as sinteses propostas
para o planejamento fatorial, um que resultou numa degradacéo drastica, sintese
(-1,-1,-1), em que as propriedades sofreram grande variacdo e a sintese
(+1,+1,+1), que ndo sofreu uma variagdo tdo acentuada, mas que,a0 mesmo
tempo, permitisse observar uma variacdo apreciavel tanto nos perfis

voltamétricos quanto nos espectros de impedancia.



69

A avaliacdo da magnitude da variacdo das propriedades se deu pela
comparacdo dos perfis voltamétricos (FIGURA 46a). A sintese que mais
apresentou variacdo foi a (-1,-1,-1), sendo que ao final de 180 min de

degradacéo, o perfil perdeu as defini¢cdes dos picos (FIGURA 46b).
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FIGURA 46: Voltametrias ciclicas para o filme (-1,-1,-1) (a) ap6s cada etapa de degradacéo e
(b) a comparacéo entre o filme recém sintetizado e ap6s 180 min de degradacéo,
ACN/LiCIO4 0,1 mol L™, v=10 mV s

Ao longo do processo de degradacédo até o tempo de 100 minutos
observam-se picos catédicos definidos. A partir de 120 min ocorre a perda da
definicdo e o alargamento dos picos até o tempo de 180 min, onde estes ndo sao
mais observados no voltamograma ciclico. A diminuicdo da area dos
voltamogramas em funcdo do tempo de degradacdo segue linearmente, como
pode ser visto na FIGURA 47.

Apesar de haver flutuacdo no valor da relacdo entre as cargas, ela
ocorre na segunda casa decimal, o que, perto da ordem de grandeza dos valores
e irrisorio. A quase constancia nos valores leva a inferir que, mesmo havendo o
deslocamento dos picos para potenciais mais positivos, a reversibilidade dos
processos redox no polimero se mantém. Ou seja, ao contrario do que é
reportado na literatura[53], o polimero ndo deve ser desativado completamente e

0 seu mecanismo de degradacdo ¢ mais complexo que o0 proposto.
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FIGURA 47:Variacao das (a) cargas catodica (-m-) e anodica (-e-)e da (b) relacéo entre as
cargasem funcdo do tempo de degradacéo para o filme (-1,-1,-1)

A sintese (+1,+1,+1) ndo apresentou uma variacdo tdo drastica entre
os perfis voltamétricos (FIGURA 48). Porém, foi observado um grande
deslocamento dos processos redox que ocorrem no polimero, sendo o segundo
pico 0 que mais se deslocou, cerca de 60 mV em 180 min de degradacgéo.
Também foi constatado o aparecimento de um terceiro pico anddico, por volta
de 580 mV e o desaparecimento do pico em 830 mV. A presenca de trés picos
de oxidacéo para politiofenos ndo é reportada na literatura, embora seja vista nas

demais sinteses propostas no planejamento fatorial.
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FIGURA 48:Voltametrias ciclicas para o filme (+1,+1,+1) (a) ap0s cada etapa de degradacéo
e (b) a comparacéo entre o filme recém sintetizado e ap6s 180 min de degradac&o,
ACNI/LiCIO, 0,1 mol L, v=10 mV s™
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A diminuicdo na carga anddica total para o filme (+1,+1,+1) foi de
apenas 38,5%, contra 97,0% para o filme (-1,-1,-1). A diferenca entre os dois
filmes também é visivel nos espectros de impedancia eletroquimica, sendo
ilustrada pelos pardmetros obtidos no ajuste. E notavel tal diferenca, por

exemplo, para a resisténcia do polimero, FIGURA 49.
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FIGURA 49: Variacao da resisténcia do polimero em fungéo do tempo de degradacgdo para o
filme (-1,-1,-1), a esquerda e para o filme (+1,+1,+1), a direita

Além da grande diferenca nas mudancas, é possivel perceber,
principalmente para o filme (-1,-1,-1) que ha dois momentos de degradacéo, um
antes de 120 min e outro depois. O primeiro momento € caracterizado por uma
evolucdo dos valores de resisténcia geralmente mais lenta que o segundo
momento. Apesar de ndo ser tdo visivel, o filme (+1,+1,+1) também apresenta
uma quebra na forma como os valores variam também no mesmo tempo.

Esta descontinuidade também € observada para 0s demais
parametros calculados, desta forma, a interpretacdo dos dados sera por meio de
segmentos. Os segmentos ficam definidos assim: segmento 1 (Taxa I) de O até
120 min e, segmento 2 (Taxa Il) de 120 min até 180min. Por meio da regressdo
linear estimou-se a taxa com que 0s parametros variam em cada um destes
momentos, TABELA 9.
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TABELA 9:Velocidades de aumento nos valores da resisténcia do polimero nos dois
momentos de degradagéo

Filme Taxa | / 2 min™ r2 Taxa Il / 2 min™ r2
(1-1-1) | 0,478 0,998 9,75 0,999
(+1,+1,+1) 0.0556 0,999 0.0408 0,098

Mesmo na Taxa I, é visivel a diferenca da velocidade existente
entre as duas sinteses, cerca de 10 vezes mais lento. Do primeiro momento de
degradacédo para o segundo, a velocidade com que os valores de resisténcia do
filme (-1,-1,-1) aumentam € de cerca de 20 vezes, enquanto que para 0 outro
filme, essa velocidade caiu ligeiramente. Esta descontinuidade pode ser

consequéncia de uma mudanca que ocorre na morfologia do polimero.
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FIGURA 50: Variacdo da capacitancia da dupla camada elétrica em funcdo do tempo de
degradacéo para o filme (-1,-1,-1), ajustes por regressao linear em vermelho

Corrobora com a afirmacdo da mudanca de morfologia a variacdo
da capacitancia da dupla camada elétrica que, além de apresentar a inflexao,
ainda apresenta um subito aumento do valor da capacitancia em 120 min seguida
de uma queda acentuada (FIGURA 50). O aumento do valor da capacitancia

pode estar relacionado a mudanca na profundidade dos poros, e ao aumento da
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area do polimero. Com a evolucdo do processo de degradacdo, houve uma
diminuigdo do volume do filme e observou-se, como consequéncia, uma
diminuicdo da capacitancia. A velocidade de mudanca do parametro aumentou
mais de 420% em seu valor.

E importante ressaltar que, as mudangas observadas nio sdo
somente devido a variacGes de area do filme e/ou dos poros. A mudanca
morfoldgica no filme € uma consequéncia do processo de envelhecimento
eletroquimico, assim como a variacdo dos parametros.

Tanto as resisténcias quanto as capacitancias sdo associadas a area
da interface poro/polimero, portanto, se fosse um efeito puramente da variacao
da area, as mudancas deveriam ter a mesma intensidade entre os dois tipos de
parametros, contudo, isso ndo é condizente com o observado, cada um varia
independentemente.

As curvas de Mott-Schottky (FIGURA 51a) mostraram um
resultado bastante interessante, com o passar do tempo degradacéo, a inclinagéo
dos segmentos lineares das curvas vai diminuindo e, consequentemente, a

estimativa do calculo do numero de portadores aumenta (FIGURA 51b).
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FIGURA 51: Curvas de (a) Mott-Schottky a 1 kHz e amplitude 10 mV (apenas parte linear) e
a (b) variacdo do nimero de portadores de carga em funcéo do tempo de degradacéo para o
filme (-1,-1,-1)
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Contudo, como discutido na secao anterior, essa variacao observada
se deve ao fato do filme sobre o eletrodo estar se tornando menos inchado, pois
a evolucdo dos valores ndo é observado tdo acentuadamente para o filme que
sofreu pouca variacao, tanto de volume, quanto de demais de suas propriedades,
como o caso do (+1,+1,+1), FIGURA 52. Essa hipotese pode ser validada nédo
somente pela variacdo de volume, mas também pela mudanca geral de
morfologia do filme, pois, mais uma vez, é percebida a inflexdo em 120 min.
Portanto, se faz necessario um estudo de foto corrente para confirmar ou néo tal
hipétese, se de fato o niUmero de portadores estiver aumentando, a quantidade de

fotocorrente gerada, devera ser maior com o tempo de degradacéo.
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FIGURA 52:Curvas de (a) Mott-Schottky a 1 kHz e amplitude 10 mV (apenas parte linear) e
a (b) variacdo do nimero de portadores de carga em funcéo do tempo de degradacéo para o
filme (+1,+1,+1)

Os experimentos foram realizados de modo que as caracterizacdes
fossem feitas a cada 20 minutos de degradacdo, ou seja, ndo se pode estimar,
com precisdo, em qual momento realmente ocorre essa quebra ou se ela é mais
suave do gue € observado. Propde-se entdo que, préximo ao tempo de 120 min,
essas caracterizacbes deverdo ser feitas mais frequentemente, de modo a

investigar melhor essa inflexao.
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5.4 - EFEITO DAS VARIAVEIS DE SINTESE SOBRE O
ENVELHECIMENTO

O efeito das variaveis de sintese no envelhecimento foi estudado
pelo mesmo planejamento fatorial 23 que foi proposto para se estudar o0s
parametros iniciais. A diferenca existente aqui € que, para cada tempo de
degradacdo, tem-se um conjunto de 8 experimentos em duplicata que resulta em
um conjunto de dados a ser analisado. Contudo, para que fosse relacionado tanto
a consequéncia da degradacdo do polimero quanto a degradacdo em si, foi
calculada entdo a variacdo percentual dos parametros e a taxa com que eles
variaram.

Percebeu-se que para cada parametro ha duas regides lineares de
variacdo de valores, uma anterior a 120 min e outra ap0s esse tempo. Entdo, para
cada parametro foi calculado, por meio da regressao linear, a taxa de variacéo
em funcdo do tempo de envelhecimento. Foi escolhida a porcentagem de
variagdo como forma de interpretagdo dos dados, para que se tornasse
comparavel cada uma das sinteses, pois, como observado na secdo 5.2 - , cada
sintese resultou em um filme com propriedades eletroquimicas iniciais distintas
e, aléem disso, cada uma destas propriedades sofreu de forma diferente os efeitos

do envelhecimento eletroquimico.
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FIGURA 53:Voltametrias ciclicas dos filmes de P3HT (a) ap6s 100min e (b) apds180 min de
degradagdo, ACN/LiCIO4 0,1 mol L™, v=10 mV s™* ([3HT]: 1, [LiCIO4]: 2, [H20]: 3)
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O valor da carga anddica total fornece uma ideia bem clara da
extensdo dos efeitos da degradacdo sobre o material, pois representa ndo so a
mudanca da area eletroativa do filme por meio da area do voltamograma, mas
também a perda de parte de suas propriedades eletroquimicas. Neste sentido, na
FIGURA 53, estdo ilustrados os voltamogramas ciclicos apés 100 e 180 min de
envelhecimento. E a FIGURA 54 relne os valores das variac6es calculados ap6s

0s mesmos intervalos de tempo.

[LiClO,]: 2

[3HT] [3HT]: 1

FIGURA 54: RepresentacGes geométricas das variagdes percentuais para a carga anodica
total dos voltamogramas ciclicos ao final de cada momento de degradacdo, 100 min (a
esquerda) e 180 min (a direta)

A mudanca nos perfis voltamétricos é bastante visivel entre uma
sintese e outra, por isso a escolha da carga anodica como resposta para a analise
quimiomeétrica, pois ela relaciona a area do voltamograma como um todo. Deste
modo, por meio dos valores, € possivel perceber que cada filme atinge um
estdgio de degradacdo diferente. O filme (+1,+1,+1), por exemplo, apresenta
uma porcentagem de degradacdo ao final dos 180 min, muito proxima a dos
filmes (+1,+1,-1) e (-1,-1,+1) aos 100 min. A diferenga existente entre a
porcentagem de variagdo de uma etapa para outra, evidencia ainda mais
diferenca de velocidade de degradacéo.



77

Contudo, deve-se levar em conta os valores deste parametro logo
apos a sintese. Como pode ser evidenciado pelas representacbes geométricas
abaixo (FIGURA 55), apesar do filme (-1,+1,+1) ter apresentado o maior valor
da carga anddica inicial, foi 0 que mais se degradou em relacao a este parametro.
Em contrapartida, o filme (+1,+1,+1) sofreu menos degradacéo, apesar de ter
apresentado um dos menores valores para o parametro. Para tal parametro, o
calculo dos efeitos evidenciou que todas as variaveis sdo significativas para esta

resposta, contudo, a concentracdo do mondGmero possui um impacto muito
maior.

[LIiCIO,]: 2
[LiCIO,]: 2

FIGURA 55: RepresentacGes geométricas do valor inicial (& esquerda) da carga anddica total
e a variacdo percentual ap6s os 180 min de degradacéo (a direita)

Para os parametros obtidos pelo ajuste dos espectros de impedancia
e para 0 numero de portadores de carga estimado também foram calculadas as
variagdes percentuais dos dados linearizados. Assim, as estimativas dos efeitos
de alguns parédmetros estdo presentes na TABELA 10.



TABELA 10: Estimativa dos efeitos sobre as respostas selecionadas dos espectros de
impedancia ajustados e das curvas de capacitancia

Rsot / % Rporo / % Ric / % Cie /% Portadores / %
[BHT] (1) | -6,54+0,315 -93,0+32,6 -51,2+13,2 12,6+0,759  -4,91+0,190
[LiClIO,] (2)| 152#0,315 -97,7+#32,6 202+13,2 -8,96+0,759  -0,152+0,190
[H20] (3) | 0,953+0,315 -165+32,6 -11,5+13,2 11,540,759  0,113+0,190
12 -1,68+0,315 -47,3+32,6 -133+£13,2 -0,864+0,759 -0,362+0,190
13 0,221+0,315 105+32,6 -125+#13,2 6,97+0,759  -0,006+0,190
23 -0,715+0,315 69,1+32,6 181+13,2 2,59+0,759  0,431+0,190
123 -0,923+0,315 -155+#32,6 -55,1#13,2 19,3+0,759  -2,03+0,190
MEDIA 1,120,315 -54,9+32,6 1,03+6,58 6,17+0,380 -0,991+0,0951
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Como ja discutido, a interpretacdo para evolucdo nos valores de

resisténcia da solucdo, ao longo do processo de degradagdo, pode ser

interpretada como uma variagdo na distancia entre o eletrodo de trabalho e o

eletrodo de referéncia. Esta, inclusive, pode ser outro pardmetro expressivo na
avaliacdo do envelhecimento do filme. Além disso, a relagdo existente da

variacdo da resisténcia da solucéo e do nimero de portadores de carga (FIGURA

56) no material cimenta as afirmativas no sentido deque estas variacdo séo

reflexo da diminuic¢do do volume do polimero.
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FIGURA 56: Diagramas de Pareto para duas das respostas escolhidas. A linha vermelha no
Diagrama representa a magnitude do erro
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Os calculos dos efeitos (FIGURA 57) apontam que a variagdo no
volume do polimero, baseando-se no numero de portadores, é bastante
influenciada pela quantidade de mondmero utilizada na sintese. Contudo,
também baseando-se na quantidade de portadores de carga, o volume inicial do
filme ¢é sensivel a quantidade de eletrolito utilizada. Portanto, o tamanho dos
poros influencia no quanto o filme perde volume com o processo de degradacéo,
mas a quantidade de eletrolito aprisionado ndo, assim a diminuicdo de volume
no filme que é evidenciada, é devido, provavelmente, a contracdo dos poros e

desintercalacao dos ions.
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FIGURA 57:Diagramas de Pareto para os efeitos referentes ao nimero de portadores de
carga no inicio e para a variacao nos valores. A linha vermelha no Diagrama representa a
magnitude do erro

Essa diferengca no comportamento pode indicar dois fatos, sendo um
deles ja esperado. O primeiro é que os poros diminuem em tamanho de cavidade
conforme o filme envelhece, fato este confirmado pela variacdo da resisténcia do
poro, discutido a seguir. A segunda ocorréncia é que, o eletrdlito aprisionado
durante a sintese ndo € facilmente retirado da estrutura do polimero, confirmado
pois ha uma pequena influéncia do eletrolito, quando comparado ao efeito

causado pelo monomero, que pode estar relacionado a este processo.
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O aumento nos valores da resisttncia do poro pode ser
consequéncia de dois fatores principais: ou 0 poro estd com cada vez menos ions
disponiveis, devido a intercalacdo de ions, mas a ndo desintercalacdo destes, ou
0 poro esta contraindo-se. Neste ponto, € interessante o questionamento da
relacdo causa/consequéncia aqui existente, de que, 0 poro se contrai porque 0
polimero diminuiu em volume ou o polimero perde espessura pois 0S poros se
contrairam. Entdo, pensando na diminuicdo da capacitancia, as duas afirmativas
sdo validas, pois tém-se o efeito de area e a menor disponibilidade de ions. Por
outro lado, baseando-se na resisténcia a transferéncia de carga e a capacitancia
correspondente, compreende-se que a causa seja a perda de espessura do filme e
que a contracédo dos poros seja a consequéncia.

Portanto, nesta linha de pensamento, no que diz respeito a
resisténcia do poro, os valores obtidos dos efeitos demonstram que a contragao
no tamanho dos poros é uma consequéncia das demais variagcdes sofridas pelo
polimero e ndo uma causa, pois todos os parametros estudados influenciam de
forma significativa, aléem do fato que a interacdo dos trés efeitos € bastante
expressiva, o que ndo é muito recorrente em calculo de efeitos.

A resisténcia a transferéncia de carga também sofre uma grande
variacdo em seus valores, sendo bastante dependente da quantidade de eletrélito.
Esse resultado combina-se com a ideia de que existem eletrélitos que sdo
aprisionados no interior da estrutura e ndo conseguem ser expulsos com a
varredura de potencial e nem com a evolucdo da degradacdo. Esta afirmativa
leva a se pensar que o processo de degradacdo e desativacdo do polimero resulta
num estado oxidado permanente e irreversivel, por isso que o polimero ndo
desintercala fons. E possivel inferir ainda que, como também é observado um
aumento na capacitancia da transferéncia de carga, é crescente a dificuldade de
se intercalar ions, o que pode ser consequéncia de um estresse mecanico
induzido pelo préprio processo de intercalacdo e de desintercalacdo em si, que é

inerente das mudancas de estados redox do polimero.
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Como esperado, a variacdo da resisténcia do polimero é bastante
expressiva, principalmente para os filmes que mais perderam propriedades apds
0s 180 min de degradacdo. E, é neste parametro, que se torna mais visivel a
diferenca entre as velocidades de mudanca do parametro antes e depois dos 120
min. Assim, os dados foram linearizados, convertidos a escala logaritmica, e
entdo as taxas foram obtidas por regressdo linear. AFIGURA 58 mostra a
diferenca entre estas taxas.

A grande diferenca percebida entre os valores das duas velocidades
caracteriza a existéncia de dois momentos de degradacdo. E evidente que 0s
filmes que mais se degradaram foram aqueles que apresentaram as maiores
taxas, principalmente apds os 120 min. Contudo, é interessante observar que
algumas taxas sdo menores ap0os 0s 120 min, o que € o caso do filme (+1,-1,-1),
um dos filmes que menos sofreu degradacdo de suas propriedades. Por outro
lado, os filmes que mais se degradaram foram aqueles cuja segunda taxa se

mostrou ser bem maior que a primeira.
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FIGURA 58: Diferencas existentes entre as taxas antes (Taxa I) e ap6s 120 min (Taxa 1),
obtidas por regressdo dos dados linearizados



82

A forma como as variaveis de sintese afetam as duas taxas é
diferente (FIGURA 59). Até os 120 min, a concentracdo de mondmero é
predominante nos efeitos, apos esse tempo, a interacdo entre a quantidade do
eletrolito e a presenca de agua passam a influenciar mais a resposta. Assim, é
possivel sugerir uma evidéncia da mudanga fisica que ocorre no polimero,

quando este passa de uma taxa para outra.
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FIGURA 59: Diagramas de Pareto para os efeitos referentes a Taxa | e a Taxa Il para a
variacdo da resisténcia do polimero. A linha vermelha no diagrama representa o erro

As inferéncias feitas a respeito das diferencas de como os efeitos
influenciam as taxas sdo feitas a partir do significado de cada variavel sobre
cada parametro. Sendo assim, a rapidez com que a resisténcia do polimero
cresce no primeiro momento da degradacdo depende do tamanho dos poros,
quanto menos eles forem, devido a menor quantidade de mondmero utilizado na
sintese, mais rapida sera a taxa de mudanca. No segundo momento da
degradacéo, a quantidade de ions aprisionados na estrutura do polimero passa a
ter maior impacto sobre a velocidade de aumento da resisténcia do polimero.
Esse fato pode estar ligado ao estresse mecanico que o polimero sofre com a
intercalacdo/desintercalacdo de ions. Com o estreitamento dos poros, este

processo forca mais a estrutura do polimero, assim, com maior quantidade de
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fons ja presentes no interior da estrutura, menor sera o estresse sofrido pelo
polimero e menor sera a velocidade de degradacdo do mesmo.

A capacitancia do polimero € a que apresenta as menores taxas de
variacdo de valores, além de uma menor diferenca entre as Taxas | e II. Como
este parametro estd relacionado ao atraso que decorre da diferenca de
mobilidade dos defeitos na cadeia polimérica, era de Se esperar gque esse
parametro ndo se alterasse tanto, por ser uma qualidade intrinseca do material.
Entretanto, mesmo que irrisoria, uma mudanca ocorre. Sendo que tal mudanca
pode, ainda, estar associada a diminuicdo do volume do polimero. Com um
menor volume, a quantidade de defeitos que o material apresenta possui,
admitindo-se que esta quantidade permanece constante ao longo do
envelhecimento,um espaco reduzido, ou seja,uma menor distancia para se mover
no interior do material, diminuindo o tempo de atraso entre o ion intercalado e o
sitio ativo correspondente.

De modo geral, os filmes que menos sofrem com o processo de
degradacéo sdo aqueles que ndo apresentam os melhores valores iniciais de suas
propriedades. Entretanto, mesmo que os parametros dos filmes recém
sintetizados sejam baixos, ao final do processo de degradacdo, eles ainda se
mostram, em alguns casos, maiores que os filmes com propriedades iniciais
altas.

No desenvolver do trabalho, novas possibilidades de estudo
surgiram, assim como algumas davidas que possibilitam que o trabalho possa
ser continuado e mais explorado. Na Capitulo 7, serdo apresentadas ideias e

perspectivas para que isso seja concretizado.
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CAPITULO 6 - CONSIDERACOES FINAIS

Os experimentos, da forma como foram propostos, possibilitaram
avaliar os efeitos que o envelhecimento eletroquimico progressivo causa nas
propriedades eletroquimicas de diferentes filmes de poli(3-hexiltiofeno).
Permitiu inclusive, identificar como algumas varidveis de sintese afetam as
propriedades iniciais do material estudado além de afetar também seu
comportamento durante o processo de envelhecimento. Ou seja, levando a
pensar que, na verdade, cada sintese produziu um novo material, tendo algumas
de suas propriedades melhoradas e outras agravadas.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica € uma técnica
bastante versatil para o estudo dos processos que ocorrem em um polimero
condutor, pois possibilita, através de medidas em um estado semi-estacionario,
relacionar elementos deum circuito elétrico a fendmenos quimicos e
eletroguimicos.

O modelo de linhas de transmisséo, que foi utilizado no trabalho,
foi adequado para descrever o0s resultados obtidos, sendo coerente
independentemente do estado de oxidacdo do polimero. A linha proposta leva
em consideracédo o transporte idnico do seio da solucdo até o interior dos poros,
um processo de transporte eletrdbnico com atraso nas cadeias poliméricas, e uma
descricdo de dupla camada na interface cadeias polimeéricas/solucdo que prevé
inclusive uma separacdo de cargas no processo que leva a formacdo de um sitio
estavel para a intercalacdo dos contra ions nas cadeias poliméricas. Contudo,
devido as variagfes observadas e aos resultados obtidos, outras interpretacoes e
formas de compreender os elementos da linha de transmisséo utilizadas tiveram
que ser alcancadas.

Para o estudo dos potenciais, além de perceber mudancas que
decorrem da variacdo do estado de oxidacdo do polimero, também foi possivel
inferir a existéncia de uma mudanca morfologica. A variagdo do volume do

P3HT que ocorre entre o estado oxidado e o reduzido ja foi discutida
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amplamente na literatura, trazendo, para este trabalho, uma nova forma de se
pensar a resisténcia da solugéo.

No processo de envelhecimento eletroquimico, pode-se concluir
sobre uma variacdo na morfologia do filme depositado sobre o eletrodo, que
envolve tanto a alteracdo de volume do filme, como a contragdo dos poros
presentes no material. Esta mudanca morfoldgica esta intimamente relacionada
com as propriedades estudadas e levam a resultados de envelhecimento
diferentes, dependendo da concentracdo de reagentes na sintese utilizada.

O filme que menos sofreu mudancas ao longo do envelhecimento
eletroquimico foi o (+1,+1,+1). Ao passo que o filme (+1,+1,-1), apesar de ndo
ser um dos melhores filmes em relacdo a evolugdo do tempo de degradacao,
apresentou um desempenho menor que o filme sintetizado com as mesmas
concentracdes de eletrolito e monémero, sé que na presenca de dgua. Assim, ao
contrario do reportado na literatura, € sintetizado na presenca de agua, mas que
ainda sim apresentou melhor estabilidade, frente a aplicacdo de um potencial de
superoxidacao.

A constatacdo que, para as condicdes de contorno escolhidas,
existem dois momentos de degradacdo, um mais suave e outro mais Severo,
chamou a atencdo para o questionamento do porque isto ocorre e que mudancas
morfoldgicas podem levar a este comportamento. Outro ponto é que, como as
caracteriza¢cdes ocorreram somente a cada 20 min, ndo se sabe ao certo em que
momento exato essa quebra de continuidade na taxa de mudanca dos parametros
ocorre, ou se ela é tdo brusca quanto o observado. Portanto, préximo ao tempo
em que a inflex&o aparece, se faz necessario um intervalo de coleta de dados
menor.

Ao voltar-se a atencdo para as semelhangas que ocorrem na
variacdo dos parametros em funcdo do potencial dc aplicado e do tempo de
envelhecimento, € plausivel pensar que, ao sofrer superoxidacdo, o polimero

passa de um estado condutor para um estado isolante, perdendo parte de suas
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propriedades condutoras. Contudo, a velocidade de mudanca é bem menor, pois
para que o filme se degradasse de forma visivel foram necessarios 20 min num
potencial 110 mV acima da janela de potencial usual do polimero. Por outro
lado, ao se polarizar o filme num potencial abaixo de 400 mV, mas ainda dentro
da janela de potencial de estudo, a mudanca foi praticamente instantanea.
Chama-se atencdo ainda, ao fato que nem todas as propriedades
puderam ser melhoradas sem que houvesse a piora de alguma delas. Assim, a
escolha da melhor sintese a ser utilizada, dependera da aplicacdo a qual o filme
se destinara, pois cada uma resultara em um conjunto de valores de propriedades

distintas do filme polimérico.
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CAPITULO 7 - PERSPECTIVAS FUTURAS

O trabalho aqui apresentado iniciou-se com uma série de propostas
e objetivos, os quais foram alcancados. Contudo, como ocorre geralmente com
trabalhos de pesquisa cientifica, ao longo do percurso de desenvolvimento do
mesmo, novos questionamentos e davidas foram surgindo. Neste sentido, esta
secdo visa fazer uma projecdo das novas agoes que devem ser tomadas para um
entendimento mais completo dos resultados obtidos.

Como foi discutido, houve a observagdo de uma mudanca na
velocidade de variagdo de diversos parametros proximo ao tempo de 120 min,
assim, se faz necessario uma melhor caracterizacdo eletroquimica nesta regido
de tempo, ou seja, um tempo de aquisicdo de dados menor que 20 min.

Alguns dos parametros dos espectros de impedéancia tiveram que ser
interpretados de uma nova forma, também com coeréncia fisica, para explicar as
mudancas que foram observadas. Contudo, para fortalecer as ideias levantadas e
preciso que outras medidas eletroquimicas e fotoeletroquimicas sejam feitas.
Neste sentido, propde-se entdo utilizar também medidas de fotocorrente, para
melhor relacionar o nimero de portadores de carga estimados com as variacoes
observadas. Bem como, de microbalanca eletroquimica de cristal de quartzo,
para se estudar como o processo de transporte de massa para o interior das
cadeias poliméricas é afetado pelo envelhecimento.

Foi constatado, por meio dos parametros das caracterizagdes
eletroquimicas, que houve importantes mudancas morfologicas ao longo do
processo de envelhecimento eletroquimico acelerado dos filmes de poli(3-
hexiltiofeno). Contudo, é preciso fazer um acompanhamento por imagem para
que seja confirmada essa variacdo morfologica e ainda mais, evidenciada qual
mudanca seria essa.

Uma outra proposta, que ja foi iniciada, é que sejam feitas medidas
de impedéancia eletroquimica de forma que somente o polimero, imerso na

solugédo de estudo, fizesse o contato entre dois eletrodos, o trabalho e o
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referéncia/contra eletrodo, assim as mudancas observadas seriam apenas
referentes ao polimero, sem interferéncia de processos de transferéncia de carga

e dupla camada elétrica.
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