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Resumo

Este trabalho tem como objetivo a caracterizagdo dos processos
eletroquimicos em filmes automontados contendo dois polimeros condutores, a poli
(o-metoxianilina)(POMA) e o poli(acido-3-tiofeno acético)(PTAA). A técnica que
permite a obtencao destes filme é conhecida como “layer by layer” (LBL) e consiste
na adsorgao espontanea de espécies carregadas com cargas espaciais opostas. A
caracterizagcao eletroquimica foi realizada utilizando a técnica de voltametria ciclica
acoplada a microbalanca de cristal de quartzo eletroquimica (MCQE). Através dela
foi possivel analisar os processos de transferéncia de massa e carga que ocorrem
nos filmes LBL durante o processo redox. Além disso, medidas de impedancia
eletroacustica revelaram que os filmes LBL com diferente numero de multicamadas
nao apresentam variagdes consideraveis em suas propriedades viscoelasticas e
mecanicas, justificando o uso da Equacgao de Sauerbrey. As espécies que participam
do mecanismo de compensacéo de carga puderam ser determinadas com o auxilio
das curvas de fluxo de espécies (ions+moléculas do solvente), permitindo a
comparagao com filmes de poli(o-metoxianilina) obtidos por evaporagdo do solvente.
O filme LBL de POMA-PTAA apresentou um mecanismo de compensacao de carga
diferente do observado em filme de POMA obtido por evaporacado do solvente. Neste
caso, 0 mecanismo de compensacdo de carga no filme LBL apresentou uma
participacdo simultdnea de espécies catidbnicas e anibnicas durante o processo
redox. Este comportamento sugere a presenga de uma pseudo-autodopagem
relacionada com as interagdes dos grupos carboxilcos laterais através da estrutura
das multicamadas alternadas de POMA-PTAA. A carga presente nos grupos
carboxilatos auxiliam na compensacdo de cargas geradas nos grupos imina da
POMA, proporcionando uma diminuicdo da massa transportada da solugcdo para
manter a condicao de eletroneutralidade. Os resultados obtidos demonstraram que a
técnica de automontagem pode ser um método alternativo na fabricagao de filmes

de polimeros condutores com modificagcbes em suas propriedades eletroquimicas.
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Abstract

In this work, the electrochemical characterization of a self-assembled
film containing two conductive polymers, poly(o-methoxyanilina)(POMA) and poly(3-
thiophene acetic acid)(PTAA), is presented. The technique that allows to obtain
these films is known as layer-by-layer (LBL) deposition. It consists in a spontaneous
adsorption of species with opposite charges. The technique used for the
electrochemical characterization was cyclic voltammetry coupled with mass variation
using an electrochemical quartz crystal microbalance (EQCM), which allows the
characterization of the LBL film mass/charge transport during the redox process.
Electroacoustic impedance experiments of the LBL films with different number of
bilayers show that the viscoelastic and mechanic tension properties do not change
significantly in the potential range studied. Therefore, allowing the use of the
Sauerbrey equation for converting the frequency values in mass values. The charge
compensation mechanism was determined using the species flux (ions+solvent
molecules) compared with POMA those casting films. The POMA-PTAA LBL film
presents a charge compensation mechanism due to simultaneous intercalation of
cations and anions. This behavior suggests the existence of a pseudo-self-doping
mechanism related to carboxilic lateral groups interactions through the alternating
layers structure of POMA-PTAA. The charge in the deprotonated carboxilic groups
neutralize the charge generation of the imina groups present in the POMA backbone,
which gives a decrease of the total mass change of the film. In this sense, the LBL
technique could be an alternative method to prepare conducting polymer films

modifying their electrochemistry properties.



Capitulo 1

1.1 - Caracterizagdo dos processos redox em polimeros

condutores e efeito de autodopagem

1.1.1 - Introdugao

Os polimeros (termoplasticos, termofixos e elastdmeros) vém sendo
muito estudados por pertencerem a uma classe de materiais de grande importancia
tecnolégica e cientifica, sendo nisso favorecidos pelas suas propriedades isolantes e
dielétricas. Tais propriedades sao decorrentes do tipo de ligacéo existente em suas
estruturas, normalmente ligagdes covalentes fortes, localizadas e direcionadas,

dificultando assim o transporte de portadores de carga.

Em 1862, Letheby?® (Letheby et al., apud Heinze', 1991) reportou pela
primeira vez a oxidagdo anddica da anilina em solugdo de acido sulfurico diluido
resultando em um material azul escuro em forma de p6 depositado sobre o eletrodo
de platina que era insoluvel em agua. Goppelsroeder® (Goppelsroeder, F., apud
Heinze', 1991), por sua vez, em 1876 apresentou a primeira revisdo sobre a
polianilina e sua caracterizagao eletroquimica. Mas, foi no final da década de 70 do
século passado, que os materiais poliméricos comegaram a ser analisados quanto a
possibilidade de adquirirem propriedades condutoras. O grande impulso para este
desenvolvimento foi a partir de 1977, quando McDiarmid, Heeger e Shirakawa’
(Shirakawa, H., apud Heinze', 1991) demonstraram que o poliacetileno, um polimero
intrinsecamente isolante, adquiria grande condutividade elétrica (~1,2x10° S/cm)
apo6s tratamento com agentes p-dopantes? (Vapor de I, AsFs, HCIO, lig. ou gasoso)

ou agentes n-dopantes? (naftaletos de Li ou Na).

a Letheby, H., Journal of Chemical Society, v.15, p. 161. 1862.

b F. Goppelsroeder, Etudes Eletrochimiques des Dérivés du Benzol, Bull. De la Societé
Industrielle, Mulhouse 1876; Compt. Rend, 82 (1876) 331, 1392.

¢ H. Shirakawa, E. J. Louis, A. G. MacDiarmid, C. K. Chiang and A. J. Heeger, J. Chem. Soc.,
Chem. Commun. 1977, 578.



Capitulo 1 2

Estes novos materiais, também conhecidos como “polimeros
inteligentes”, possuem a vantagem de poderem se ajustar a diversas aplicagbes
tecnoldgicas, dependendo da condicdo experimental de preparo. Pequenas
alteragdes no processo de sintese irdo provocar modificagdes morfolégicas e
estruturais que poderao levar a otimizacdo de uma determinada propriedade de
interesse. Dessa maneira, esses polimeros podem ser alocados dentro de diversas
classes de interesse comercial. Dentre as inumeras aplicagdes ja existentes
podemos citar algumas: protecdo a corrosdo, sensores quimicos e bioquimicos,
dispositivos eletromecanicos, dispositivos eletrénicos, revestimentos anti-estaticos e
anti-radar (EMI), baterias secundarias, dispositivos Opticos nao lineares, diodos
emissores de luz, células eletrocrdmicas, dispositivos de liberagao controlada de
drogas e dispositivos fotocatalizadores?.

1.1.2 - Caracterizagdo dos Processos Redox em Polimeros

Condutores

Sumariamente, podemos enumerar algumas das principais informacoes
necessarias para a compreensdo dos processos eletroquimicos em polimeros

condutores existentes na interface polimero/solugédo®:

i) Conhecimento da estrutura polimérica: natureza das ligagcdes entre
polimero/eletrodo (se existirem), interagdes intercadeias e natureza
da ligagcdo monémero-mondmero quando o filme & polimerizado in-
situ;

ii) Espessura do filme e grau de uniformidade;

iii) As propriedades quimicas do monbémero, como a introdugdo de

grupos funcionais estratégicos, influenciam na estrutura final do

polimero;

iv)Conhecimento fisico-quimico do eletrdlito, por exemplo, como a
energia de solvatacdo dos ions ira influenciar a incorporagcdo de

cations, anions e moléculas do solvente;
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v) A presencga de interagdes eletrostaticas entre os centros redox e o
resto da cadeia polimérica e eventuais ndo homogeneidades

estruturais resultantes desta interacao;

vi)A velocidade de transporte de elétrons e ions através do filme, isto é,

a condutividade e o mecanismo de transporte de carga.

A técnica de voltametria ciclica vem sendo muito empregada no estudo
de algumas destas propriedades, em particular o mecanismo de transporte de carga.
Esta técnica consiste em aplicar uma rampa triangular de potencial onde se registra
uma curva da corrente (i) em fungdo do potencial (E) aplicado. Um dos maiores
problemas na interpretacdo dos estados de oxidacdo e reducdo em polimeros
condutores esta na variedade de formas possiveis das curvas de voltametria ciclica.
De acordo com Heinze', uma caracteristica destes sistemas, no caso de uma
oxidagcdo, € o aparecimento de um pico de corrente anddico no inicio da
transferéncia de carga, seguido de um patamar em potenciais mais positivos. Na
varredura reversa, um pico de corrente catdédico é observado em potenciais mais
negativos apos um patamar do tipo capacitivo e, nesse caso, normalmente este pico
€ menor que o pico de corrente anodico. Além disso, o comportamento dos
potenciais de pico em polimeros condutores nao é idéntico a propriedade redox de
filmes metalicos normais. A teoria relacionada ao comportamento redox ideal neste
caso, prediz uma curva voltamétrica com uma imagem especular invertida entre os
picos de corrente catddica e anddica®, havendo uma diferenga de potencial entre os
picos. Entretanto, os filmes de polimeros condutores geralmente apresentam uma
separacao entre os picos de corrente e, muitas vezes, a corrente total do pico de
oxidagdo nao coincide completamente com a corrente total de reducéo.
Resumidamente, isto quer dizer que os processos eletroquimicos de oxidagao e
reducdo em filmes de polimeros condutores sao intrinsecamente irreversiveis. Por
exemplo, Kilmartin e Wright®’, relataram o caso de um filme polimérico condutor que
apos ser oxidado e reduzido, o pico de corrente anddica excedia o pico de corrente
catddica, o que indica a irreversibilidade eletroquimica destes filmes. Por outro lado,
este comportamento pode estar relacionado com a histéria dos estados de oxidacao
do polimero. Esta caracteristica pode ser observada em filmes do poli(3-metiltiofeno),
que apresentam uma variagao no formato das curvas voltamétricas entre a primeira e

as medidas subsequentes. Esta variacdo desaparece se o experimentador fixar, por
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um breve periodo, o potencial inicial e, em seguida, realizar a varredura. Esta
propriedade pode estar relacionada a diferentes taxas de transferéncia de massa e

carga entre os estados oxidado e reduzido.

Outra caracteristica que pode ser observada nestes materiais sao os
processos faradaicos e capacitivos decorrentes da carga ou descarga do filme.
Normalmente, os processos faradaicos em polimeros condutores sdo caracterizados
pelo mecanismo de dopagem e dedopagem no qual ions e/ou moléculas de solvente
sao intercalados e desintercalados durante o processo redox. Por outro lado, o
processo capacitivo é caracterizado pelo surgimento de uma corrente nao faradaica,
isto €, uma corrente que ndo é responsavel pelo transporte de carga através da
interface polimero/solugdo. Em filmes metalicos, a corrente capacitiva esta
relacionada com a formacgédo e estrutura da dupla camada elétrica existente em
interfaces idealmente polarizaveis. No caso de polimeros condutores, esta corrente
existe e esta relacionada com a formacéo da dupla camada, podendo também, estar
relacionada a mudancas conformacionais na estrutura da cadeia polimérica na fase

volume.

Orata e Buttry?, observaram um comportamento faraddico através de
medidas de voltametria ciclica acoplada a microbalancga de cristal de quartzo durante
0s processos de oxidacao e reducdo da polianilina. De acordo estes autores, um
aumento de massa € observado na varredura anoddica, o que acontece porque
durante a oxidagcdo da forma reduzida e isolante da polianilina (leucoesmeraldina)
ocorre a formagdo de cargas positivas no interior da cadeia polimérica. Logo em
seguida, ocorre a desprotonacado dos grupos imina em pequena escala. Entdo, para
manter a condigdo de eletroneutralidade, anions sao intercalados no interior da
cadeia polimérica, dando origem a forma oxidada condutora (esmeraldina) da
polianilina. Durante a varredura catodica, os autores verificaram uma diminui¢do da
massa incorporada no filme, resultado da saida de anions reestabelencendo o estado

de oxidacéo inicial (leucoesmeraldina) da polianilina.

O processo de injegao de carga, juntamente com a desintercalagcéo de
prétons, foi também investigado por Inzelt® com uma microgravimetria mais sensivel

através de medidas com microbalanga de cristal de quartzo (MCQ) utilizando cristais
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de quartzo de 20MHz. Uma outra alternativa para se caracterizar os processos
faradaicos em filmes de polianilina é através de medidas com a microbalanca de
cristal de quartzo acopladas a técnica de “Probe Beam Deflection” proposta por
Barbero et al.".

1.1.2.1 - Os processos irreversiveis intrinsecos

A varredura de potenciais em filmes de polimeros condutores ocasiona
o0 que costuma ser chamado de fenbmeno de “histerese”, “efeito da primeira
varredura” ou “efeito de memodria”. Varios autores acreditam que estes efeitos
estejam fortemente relacionados com a propriedade intrinseca irreversivel em
polimeros condutores’®'""®, Obviamente, os processos que podem estar envolvidos
e que ocasionam o surgimento destes fenbmenos nem sempre sdo tdo simples,

existindo diversas interpretagdes para cada um deles.

A dificuldade na compreensdo destas propriedades tem chamado a
atengdo de varios estudiosos por exigirem interpretacbes mais complexas, sendo
necessaria, algumas vezes, a criagdo de modelos teoricos. Entretanto, alguns destes
modelos estdo longe do esclarecimento total destas propriedades. Mesmo assim,
eles podem facilitar seu estudo, pois possibilitam a obtencdo de varios parametros
cinéticos e termodinamicos indiretos que auxiliam na investigagdo cientifica destes
materiais. Como exemplo, podemos citar o trabalho de Odin et al."', no qual os
autores relataram suas preocupagdes na compreensao destes processos bem como
diversos outros pesquisadores se empenharam na busca da compreensiao destes

fenbmenos.

A origem destes fenbmenos n&o estava ainda bem esclarecida na
época, porém, algumas hipoteses foram criadas a partir de conjecturas relacionadas
a processos cinéticos e parametros termodinamicos para tentar explicar seu
surgimento. Odin et al." acreditavam que tanto o “efeito do primeiro ciclo”, como o
surgimento da histerese, dado o comportamento complexo e fora do equilibrio
observado em polimeros condutores, estavam relacionados ao efeito de relaxagao
lenta presente nos polimeros condutores.
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Kalaji et al.” propuseram um mecanismo detalhado dos processos
redox da polianilina, que levou em consideracédo o transporte de proétons, elétrons e
contra-ions. De acordo com os autores, a conversdo da forma completamente
reduzida da polianilina (leucoesmeraldina) para a forma parcialmente oxidada
(esmeraldina) durante um processo redox exigia mais energia quando esta era
mantida por um determinado tempo (t,) sob forte potencial de redugédo. Na
interpretacao dos autores, este efeito era ocasionado pelo processo que envolve a
movimentacdo de contra-ions grandes, protons e moléculas de solvente entre a
matriz polimérica e o seio da solugdo quando o polimero condutor & eletricamente
perturbado. Para este comportamento deu-se o nome de “efeito do primeiro ciclo” ou
“efeito de memoria”.

Por outro lado, Li juntamente com uma equipe de cientistas realizou
uma profunda investigacéo no efeito do primeiro ciclo presente em filmes de polipirrol
(PPy) em meio aquoso e ndo aquoso'®2?2, Em 1989, estes autores® propuseram um
mecanismo simplificado para a polimerizagdo do polipirrol em meio ndo aquoso. Foi
observada uma mudancga no perfil dos voltamogramas entre a primeira e a segunda
varredura catédica e esta mudanca poderia estar relacionada com o efeito do
primeiro ciclo. Os autores observaram também a existéncia de uma corrente

faradaica durante os processos anddico e catddico.

Estes efeitos foram comprovados mais tarde por Yan et al.?' através de
medidas de voltametria ciclica em meio de acetonitrila anidra. Os voltamogramas
obtidos para o PPy apresentavam dois picos catddicos de potencial, no qual um
deles sofria alteracdo entre a medida inicial e as subsequentes. Para explicar o
fendbmeno do efeito do primeiro ciclo neste caso, os autores propuseram a existéncia
de dois “sitios ativos” que poderiam estar participando no processo de entrada e
saida de ions. Esta idéia foi estendida para um analise macroscopica e hipotética do
filme, na qual estes sitios ativos deveriam estar posicionados proximos ou distantes
da interface metal/polimero e apresentavam potenciais eletroquimicos
caracteristicos. Sendo assim, o pico catédico observado em potenciais mais
negativos estava relacionado com os processos de redugdo (entrada/saida) que
ocorriam nos sitios mais proximos da interface metal/polimero, sendo 0 mesmo
raciocinio valido para os processos catodicos em potenciais mais positivos, embora

neste caso os sitios ativos estivessem mais afastados da interface metal/polimero. A
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conclusao destes autores € de que o efeito do primeiro ciclo observado se deve a
entrada/saida de anions e protons através destes sitios ativos presentes na matriz
polimérica. Embora o resultado observado pelos autores em filmes de polipirrol esteja
relacionado a uma variagdo dos potenciais de pico entre a primeira varredura e as
subsequentes, esta refere-se apenas aos processos catoédicos, enquanto que no
caso de Kalaiji et al.”®, o efeito do primeiro ciclo esta presente somente na varredura
anaodica.

O efeito do primeiro ciclo observado em filmes de PPy foi
estensivamente estudado por Li e Qian? que, apds terem realizado medidas de
espectro de absorbancia, puderam comprovar a existéncia de dois sitios ativos que
participavam do processo de dopagem do PPy. Entretanto, como o estudo foi
realizado em meio aquoso, houve um decréscimo na condutividade do filme, que na
opinido dos autores, devia-se a uma possivel quebra da simetria da cadeia
polimérica conjugada ocasionada pela presenca do sitio ativo mais préximo da

interface metal/polimero.

Mais tarde, Li'® verificou a existéncia de duas estruturas que
participavam do processo de dopagem/dedopagem. De acordo com o autor, sdo
possiveis dois caminhos para o processo de compensagao de cargas durante a
redugdo do PPy em meio ndo aquoso: no primeiro, pode ocorrer a saida de anions
solvatados juntamente com a entrada de cations solvatados; no segundo, tanto o
anion como o cation solvatado permanecem no interior da matriz polimérica. Como
formulado pelo autor':

Eia+ Esa<Em (A)

Eia+ Esa > B (B)

onde:

E 5= energia de dedopagem dos contra-ions,
Ega= energia de solvatagéo dos anions
E,\= energia de intercalagéo de cations solvatados.

Dessa forma, se A estiver correto, o primeiro caminho proposto pelos
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autores pode estar ocorrendo, enquanto que se B estiver correto, o segundo
caminho proposto sera mais favoravel. Além disso, o autor verificou também que
algumas das propriedades mecanicas, como a morfologia ou estrutura da cadeia do
PPy, podiam sofrer variacbes dependo do estado de oxidagdo do polimero. Este
mecanismo apresentou relevancia quando relacionado com os processo de
transferéncia de massa em que anions grandes em meio organico participavam do
processo. Neste sentido, utilizando valores de energias de solvatagdo de ions em
diferentes meios e observando as propriedades mecénicas estruturais, o autor pode

sugerir uma explicagao para o efeito do primeiro ciclo.

Em resumo, o efeito do primeiro ciclo descrito por Kalaji et al.’® esta
relacionado a processos anddicos, ao passo que para o efeito do primeiro ciclo
estudado por Li et al.’®?%2 os processos catédicos sdo os mais importantes. Esta
contradicdo, no minimo, impede uma analise mais ampla do efeito do primeiro ciclo
em polimeros condutores, o que abre caminho para novas técnicas e modelos

tedricos que facilitem o entendimento deste efeito.

1.1.2.2 - Fendbmeno de Histerese, Relaxag¢ao Lenta e Efeito do

Primeiro Ciclo: possiveis interpretagoes

Em 1991, ndo havia ainda uma profunda compreensao do fenbmeno de
relaxacdo bem como de sua origem, o que levou ao desenvolvimento de diversas

suposicoes':

(1)A longa escala de tempo do processo poderia estar relacionada a
uma relaxacao estrutural envolvendo o rearranjo da configuragao das
cadeias poliméricas quando estas sdo submetidas ao efeito de
entrada e saida de contra-ions durante o processo redox. Por
exemplo, a saida de contra-ions durante a descarga do polimero
deixaria enormes “buracos” que se fechariam lentamente e,

consequentemente, a reoxidag&o exigiria mais e mais energia.

(2)Outra idéia estaria relacionada com a possibilidade de torcdo da

cadeia polimérica durante a transformacao das formas “quindide para
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benzendide” durante a redugao do polimero.

(3)A participacdo dos ions, no que diz respeito a possibilidade de
insercdo de cations durante a reducéo, ao invés do processo usual
que é a saida de anions. Este processo estaria de acordo com a
condigao de neutralidade e, nesse sentido, a saida lenta destes ions
da matriz polimérica poderia explicar a lenta variagdo na propriedade
redox.

(4)Considerando o transporte de carga eletrénico, uma mudanca na
energia de conversao polaron-bipolaron poderia estar dividida em
duas etapas, o que indicaria este mecanismo.

Existem diversas maneiras de se estudar estas quatro suposigdes,
porém muitos resultados ainda sao controversos e alguns autores arriscam algumas
novas sugestdes. Inzelt® demonstra que o comportamento da histerese esta
fortemente relacionado ao efeito de relaxacdo lenta. De acordo com o autor, o
processo redox em polimeros condutores € rapido pois o carregamento e a
intercalacdo de contra-ions se completa integralmente apds alguns segundos,
mesmo em filmes mais espessos. Isto foi verificado através de medidas de
cronoamperometria acopladas a MCQ, no qual o autor verificou que 80% de toda a
variacdo de massa em filmes de polianilina ocorre em menos de 1 segundo, ou seja,
0 processo de intercalagdo de anions na polianilina € muito rapido. Além disso,
comparando-se as curvas de AFreqliéncia e ACarga em fungao do Potencial, tanto
para a reducdo, como para a oxidacao, a histerese esta presente mesmo onde a
AFrequliéncia e a ACarga foram determinadas apds 30s em cada potencial. Dessa
forma, o autor considera que a variacdo de frequéncia durante o processo redox da
polianilina é reversivel e segue o mesmo comportamento de histerese relatado por
Heinze'. Varios outros autores acreditam que este efeito € o principal fator atuante na
diminuicdo da reversibilidade em polimeros condutores e, neste sentido, para que as
propriedades dos polimeros condutores possam ser aplicadas em larga escala na
industria tecnologica € indispensavel que o experimentador tenha o total dominio
destes fenbmenos.

Ainda de acordo com Inzelt®, tanto o efeito do primeiro ciclo como o

efeito do tempo de resposta, no caso das curvas voltamétricas, podem ser
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interpretados em termos de mudangas morfolégicas e/ou na dificuldade de remogao
da cargas remanescentes na vizinhanga isolante aos centros condutores dentro da
matriz polimérica. O modelo de crescimento e nucleagdo em duas dimensdes tem
sido usado para interpretar resultados obtidos por técnicas como voltametria ciclica
de alta velocidade de varredura, cronoamperometria e cronopotenciometria. Este
modelo indica que, tanto a oxidacdo como a reducdo ocorrem em diferentes
‘caminhos” envolvendo diferentes graus de desordem. O lento efeito de relaxagéo
tem sido interpretado também através da teoria de percolagdo® ou pelo modelo de
relaxagdo conformacional estimulada eletroquimicamente (ESCR)'®. Ambas teorias

predizem uma dependéncia logaritmica do potencial com o tempo ().

Pelo modelo de percolagdo descrito por Aoki et al.’*'>2 o polimero se
apresenta completamente oxidado e altamente condutor logo na fronteira com o
eletrodo metalico, e completamente reduzido e ndo condutor na fronteira oposta (na
interface polimero/solugéo). A partir deste modelo é possivel inferir trés processos
correlacionados, nos quais o efeito lento de relaxagdo ocorre concomitantemente a
uma rapida transformacéo de centros condutores para pontos isolantes no filme: a
propagacao dos centros condutores através do filme se faz através de um caminho
estatistico ao longo da estrutura da cadeia, podendo haver flutuagbes aleatorias e
transferéncia de elétrons. Em outras palavras, a etapa determinante da
transformagao eletroquimica ocorre em ilhas condutoras ou através de um rearranjo
aleatorio destas ilhas ocasionado pela transferéncia de elétrons entre as espécies
condutoras e isolantes, e/ou através de um processo difusional destes centros
através da cadeia polimérica. De acordo com Cao et al."”® e Aoki et al.%, a velocidade
de propagacao do processo condutor-isolante é repentinamente interrompida no
limite de percolagédo. Este limite é o local fisico no fiime onde a propagacgédo dos
centro condutores, e por consequéncia a transferéncia de carga € interrompida.
Entretanto, Pickup?* apresentou resultados que invalidam o modelo de Aoki.
Segundo Aoki, seu modelo necessitaria de uma fronteira bem definida, em escala
atbmica, localizada entre as zonas condutoras e redutoras, o que nao foi observado
em experimentos realizado por Pickup®. Porém, a geometria experimental utilizada
por Cao e Aoki'® difere da geometria convencional utilizada em eletrodos modificados

com polimeros condutores, o que poderia modificar a etapa determinante do
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processo de transferéncia nos experimentos de Aoki® (Aoki et al., apud Pickup?,
1999). Na opinido de Pickup?®, no experimento de Aoki o transporte de ions ocorreria
através do filme, enquanto a transferéncia de elétrons estaria ocorrendo ao longo da
extensdo da cadeia. Como as dimensodes da cadeia polimérica eram 600 vezes maior
do que nos experimentos convencionais, o transporte de elétrons se tornaria a etapa
determinante. Nos experimentos convencionais com eletrodos modificados de
polimeros condutores, os ions e os elétrons sao transportados através de uma
espessura e comprimento menor nos filmes, e consequentemente, o transporte de

ions seria a etapa determinante®.

Pelo modelo ESCR', o processo de carga e descarga ocorre por
transporte de carga idnico e eletrénico. Além disso, uma mudanga conformacional no
polimero pode afetar a velocidade da transformacgao eletroquimica e, como resultado
do lento processo de relaxacéo, é possivel que esta variagdo seja mais longa que a
transferéncia eletrénica. Como uma energia mecanica extra é exigida para variar o
volume da estrutura compacta original, o processo de relaxagcdo pode ser a etapa
determinante da velocidade de transformacéo. Este modelo tem sido utilizado na
investigacao do processo redox em polipirrol, que apresenta um extenso aumento de

volume durante sua oxidagdo, o que permite sua aplicagdo em musculos artificiais®.

Por outro lado, o fendmeno da histerese e o efeito ndo-nernstiano foi
interpretado através da estabilizacdo das cadeias poliméricas oxidadas, que
apresentam originalmente segmentos com a conformagdo benzoide “torcida” em
maior escala, alternando para uma estrutura planarizada do tipo quindide, onde
ocorre uma conjugacao- mais efetiva. De acordo com Inzelf, a planarizagdo dos
segmentos “torcidos” com a cadeia polimérica ocorre no primeiro estagio do processo

de injecao de carga dando uma maior estabilizagcao intermolecular.

A compreensdo destes fendbmenos permanece ainda sob intensa
investigacdo, embora a maioria destes modelos tenha sido desenvolvida com base
em teorias complexas e levando em conta varios resultados empiricos, alguns deles

apresentando também calculos teoricos.

d Tezuka, Y.; Ohyama, S.; Ishii, T. and Aoki, K. Bull. Chem. Soc. Jap. 64 (1991) 2045.
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1.1.3 - Efeito de Autodopagem

Em polimeros condutores, o efeito de autodopagem pode ser definido
quando uma determinada espécie quimica localizada no interior da matriz polimérica,
e nao necessariamente ligada a cadeia, possue alguma propriedade fisica-quimica
que auxilia no processo de compensagado de cargas internas geradas quando o

polimero sofre processos de oxidacédo ou redugao.

Malinauskas e Holze® relataram, através de técnicas eletroquimicas
como voltametria ciclica de alta velocidade de varredura que a incorporagao de
anions na matriz polimérica ocorria de uma maneira relativamente lenta quando
comparada ao processo de transferéncia de carga na interface polimero-
polimero/eletrodo, o que sugere a existéncia de um processo cineticamente
controlado. A partir desta hipotese surgiu o interesse do autor em preparar polimeros
modificados contendo grupos funcionais ao longo de sua cadeia que aumentassem a
eficiéncia do processo de transporte de massa e carga.

Os polimeros derivados da polianilina que possuem o efeito de
autodopagem contém grupos funcionais aniogénicos em sua cadeia polimérica e, por
isso, sdo capazes de sofrer transformacdes eletroquimicas diferentes daquelas
normalmente observadas para a polianilina pura. Estas novas transformacgdes sao
resultado das interagdes entre os atomos de nitrogénio dos grupos imina e os grupos
aniogénicos laterais inseridos em sua cadeia. Tais transformagdes sao diferentes das

usuais causadas pela dopagem secundaria da polianilina por ions em solugéo.

Para Yue et al.?, o efeito de autodopagem em polianilinas sulfonadas
trouxe novas caracteristicas a este polimero, tais como mudangas no equilibrio
acido-base, aumento da estabilidade causada pelo efeito aceptor de elétrons dos
grupos sulfonados (SOs7), aumento da solubilidade e novas propriedades fisico-
quimicas relacionadas com o surgimento de efeitos cristalograficos, estéricos e
eletrbnicos ao longo da cadeia polimérica. Além disso, este efeito foi analisado
também para outros mondémeros derivados do tiofeno ou do pirrol. Por exemplo,
Chayer et al.?® relataram que derivados de politiofenos autodopados com grupos
alquilsulfonados (poli(2(3-tienoalcoxi)etanosulfonato de sodio) e poli(2-(4-metil-3-
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tienoalcoxi)etanosulfonato de sddio)) adquiriram boa solubilidade em agua, o que
indica boa reversibilidade no processo de auto protonacéo entre as formas acida e
basica. Embora esta autodopagem acida ocorra quase espontaneamente em
polianilinas sulfonadas, alguns derivados de politiofenos autodopados com grupos
sulfonados necessitam romper uma pequena barreira energética para a promogéao da
autodopagem, fato que pode ser solucionado através de alguma técnica

eletroquimica.

Estudos tedricos também comprovaram a possibilidade da existéncia do
efeito de autodopagem em derivados de polipirrol®®. Através da geometria espacial da
estrutura do polimero em diferentes estados de oxidagao, os autores demonstraram
como o efeito da autodopagem poderia modificar as propriedades condutoras do
material utilizando valores da energia de banda de conducédo e de distribuicdo de
carga ao longo da cadeia polimérica. Neste sentido, os fendmenos de autodopagem
podem ser estendidos a inumeros materiais ou polimeros condutores, sendo
necessario as vezes o ajuste de parametros experimentais da sintese, como a

escolha do monémero e/ou método adequado na obtencao de filmes.

Malinauskas e Holze'” reportaram o fenémeno de supressao do “efeito
do primeiro ciclo” em filmes de polianilina autodopada com NSPA depositados por
evaporagao do solvente. Este co-polimero autodopado com grupos alquilsulfonados,
quando comparado a filmes de polianilina pura, apresenta um comportamento
eletroquimico diferente durante o processo redox. De acordo com os autores, centros
carregados positivamente ao longo das cadeias poliméricas seriam compensados
com cargas negativas contidas nos grupos sulfonados, mantendo assim a condi¢ao
de eletroneutralidade. A partir dessa hipotese os autores propuseram um mecanismo
simplificado de interconversao entre as formas da polianilina nos diferentes estados
de oxidagdo, no qual o movimento de incorporagcdao e eliminagcdo de prétons
persistiria durante todo o processo redox, ndo havendo mais apenas a participacao
de contra-ions grandes. Esta idéia contrasta com os resultados obtidos por Kalaji et
al.” em filmes de polianilina, demonstrando que a polianilina autodopada com grupos
sulfonados se comporta de maneira diferente e, de certa forma, apresenta uma
melhora no mecanismo de compensagdo de carga em relagdo a polianilina.
Resultados semelhantes a estes foram reportados por lkenoue et al*® utilizando

outros polimeros condutores derivados da polianilina.
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Algumas das propriedades existentes em polianilina sulfonada podem
ser explicadas pelo surgimento de um segmento complexo em sua cadeia polimérica,
chamado de “anel de seis membros”. A partir desta descoberta, os autores”
propuseram uma possivel interpretagdo para a alta estabilidade e condutividade
presente numa ampla faixa de pH em polianilina sulfonada. Como o anel de seis
membros era energeticamente muito estavel, os autores propuseram um modelo em
que os atomos de nitrogénio dos grupos imina participariam de uma ligagdo com o
grupo lateral sulfato. Os autores nomearam este complexo hipotético de “anel de seis
membros”, dando a esta estrutura a razdo da maior estabilidade do polimero.
Entretanto, somente mais tarde, em 1999, Wu et al.*' utilizando espectros de FT-IR,
comprovaram a existéncia do “anel de seis membros” em polianilinas sulfonadas ao
verificar que uma determinada banda energética (918 cm') sofria uma forte
atenuagdo quando o polimero era submetido a diferentes acidos organicos e
inorganicos. De acordo com Wu et al.®!, a polianilina sulfonada apresenta grande
estabilidade quando submetida ao tratamento em solugdes acidas ou alcalinas
diluidas, embora perca suas propriedades de autodopagem quando tratada em meio
fortemente alcalino ou acido. Portanto, esta banda foi atribuida a presenca do anel
de seis membros contendo atomos de nitrogénio e carbono pertencentes a mesma

cadeia polimérica.

Entretanto, varios outros estudos foram realizados buscando uma
melhor interpretacdo das propriedades existentes em polianilinas sulfonadas, como é
o caso do trabalho desenvolvido por Barbero et al.'’, que investigaram o mecanismo
de transferéncia carga e massa em polianilinas sulfonadas e observaram um
comportamento semelhante ao processo que ocorre na polianilina. Através de
medidas utilizando a microbalanga de cristal de quartzo, os autores observaram um
efeito contraditério: o primeiro processo de oxidagdo na polianilina € acompanhado
pela diminuigdo de frequéncia no cristal, ou seja, anions intercalam na matriz
polimérica, enquanto que em potenciais mais positivos ocorre um aumento da
freqUéncia indicando a saida destes anions. Este processo esta de acordo com as
interpretacdes ja existentes em polianilinas®. Porém, para a polianilina sulfonada, a
freqUéncia do cristal durante os dois processos anddicos diminuiu indicando somente
a insercao de anions, sendo que neste caso, era esperado o transporte preferencial

de cations. Os autores nado forneceram interpretagcbes adicionais sobre este
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comportamento, o que acabou dando origem aos ja conhecidos problemas na

interpretacao das propriedades normalmente observadas em polimeros condutores.

1.1.3.1 - Métodos de Obtencao de NSPA e algumas Aplicagdes com

Polimeros Autodopados

Existem varios métodos de se obter polimeros condutores
autodopados?. Um exemplo interessante e muito bem estudado é a obtencgéo
eletroquimica da polianilina com grupos sulfonados em sua cadeia®*?**’, o que pode
ser feito, por exemplo, através da copolimerizagao da anilina juntamente com um co-
mondémero contendo os grupos aniogénicos de interesse. Malinauskas e Holze®
realizaram uma copolimerizagao similar contendo anilina e N-(3-sulfopropil)anilina
(NSPA), enquanto Kitani et al.*, ao invés de realizar uma copolimerizagdo entre dois
mondmeros, utilizou apenas um mondmero modificado (acido
aminobenzenosulfénico-ABS), obtendo assim um polimero autodopado com
caracteristicas especificas. Fu e Weiss® desenvolveram outra maneira de se obter
polianilinas sulfonadas por meio da sintese quimica de um compdsito de
polianilina/poliestireno sulfonado, em que o poliestireno modificado continha dominios
de grupos aniogénicos distribuidos aleatoriamente ao longo de sua cadeia que
serviria durante a polimerizacdo como um “template” para auxiliar a protonagao da

polianilina.

Em busca de obter materiais poliméricos com algumas propriedades
estendidas, Tang et al.* realizaram a sintese eletroquimica da polianilina altamente
sulfonada e observaram um aumento da atividade redox do polimero em altos
valores de pH, o que permitiu a criagdo de um polimero que apresentasse alta
condutividade numa ampla faixa de pH, comportamento este contrario ao observado

em filmes de polianilina pura.

Existem varias areas de aplicagdo comercial que utilizam as novas
propriedades surgidas em polianilinas sulfonadas. Por exemplo, Shimazu et al.*®, pela
utilizagdo de polianilinas sulfonadas, tangenciaram alguns problemas existentes na

fabricacdo de dispositivos eletrénicos, apresentando aplicagdes na area de litografia
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microeletronica por “elétron-beam” ou mesmo na protecao de superficies contra altas
cargas geradas em modelagem por plasma. Por sua vez, Kawai et al.*® relataram a
obtencdo de filmes ultrafinos de poli(acido-3-tiofeno acético) (PTAA) e poli(N-metil-
2,5-piridinio vinileno) (PMePyV) através da técnica de automontagem, com a
utilizacdo de moléculas de fulerenos (Ceo). Este efeito estava relacionado com o
surgimento de novas propriedades Opticas causadas pelas mudangas na
configuragcdo de bandas eletrénicas do sistema. Assim, o Cey, Nas préprias palavras
dos autores, estaria atuando como uma “ponte de elétrons”, gerando um aumento
significativo na fotocondugao destes filmes. Em outro trabalho, os mesmos autores

utilizaram este mesmo efeito na dopagem de derivados de porfirina carregados®.

As propriedades obtidas nestes materiais sdo tantas que alguns autores
propuseram aplicagbes na area de microeletronica de transistores. Kuo et al.*’
construiram um transistor de efeito de campo (FET) utilizando polianilina sulfonada
que apresentou propriedades muito proximas dos transistores de efeito de campo de
metal-6xido-semicondutor (MOSFET) usuais.

1.1.4 - Procedimentos Experimentais para a Interpretagdo do
Mecanismo de Compensagao de Carga em Polimeros Condutores através da
MCQE

Existem diversos trabalhos descritos na literatura a respeito dos
processos eletroquimicos existentes em polimeros condutores®#?®'. A maior
preocupacdo na utilizagdo destes materiais em algumas aplicagdes especificas
reside na dificuldade de compreensao dos mecanismos de compensacgao de carga
durante o processo de oxidagao (ou redugao).

Orata e Buttry?, em seu trabalho pioneiro sobre os efeitos do
intercambio de ions e moléculas do solvente durante o processo redox em
polianilinas, propuseram uma nova forma de analisar os processos de compensagao

de carga em polimeros condutores. Neste trabalho, conseguiram identificar e
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quantificar as espécies ativas que participavam de todo o transporte de carga e
massa na polianilina utilizando a microbalangca de cristal de quartzo eletroquimica
(MCQE).

A técnica de MCQE é uma ferramenta poderosa e através dela é
possivel verificar as propriedades reoldgicas in-situ como as modificacdes na
viscoelasticidade em filmes de polimeros condutores. Hillman* demonstrou como se
determinam estas propriedades utilizando a MCQE, no qual observou
comportamentos puramente gravimeétricos, puramente viscoelasticos ou ambos os
processos simultaneamente. Este tipo de analise € necessario para interpretar as
respostas de frequéncia obtidas na MCQE e estabelecer a validade da relacao
frequéncia/massa através da Equacgédo de Sauerbrey, que s6 é valida em sistemas
puramente gravimétricos, ou seja, filmes acusticamente rigidos. Normalmente, estes
filmes caracterizam-se por serem muito finos.

Na mesma linha de Orata e Buttry?, Hillman* utilizou a microbalanga de
cristal de quartzo (MCQE) no estudo da mobilidade de ions e dos efeitos da
viscoelasticidade presentes em polimeros condutores. Levando em consideragao
trés componentes que efetivamente estariam envolvidos no mecanismo de transporte
de massa de acordo com a Equacéo 1%

AmTotaZ:Ama+AmSol+AmCA (1)

Onde Am, se refere a anions, Ams, a moléculas do solvente e Amca ao
eletrdlito. Assim, a variacdo de massa total através da interface polimero/solugao é a
soma de todos estes componentes. Entretanto, a condigcdo de eletroneutralidade é
mantida somente pelo transporte de anions. Em outras palavras, Amca pode ser
desprezada, pois ndo ha o transporte predominante de cations através da interface
polimero/solugdo. Isto ocorre quando a concentragdo do eletrolito ndo excede a
concentragao de sitios ativos no filme, porém, quando a situacao € contraria, ou seja,

para altas concentracdes do eletrélito, Amca ndo € desprezivel.

Em principio, através da inclinagdo da curva de variagdo de massa em
funcdo da variagdo de carga tanto para o processo de oxidacdo como para o
processo de reducédo, € possivel identificar as espécies que participam do processo.

Entretanto, cabe lembrar que este recurso somente se aplica a cargas provenientes
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de correntes puramente faradaicas, e o valor calculado representa o balango global
do transporte de massa das espécies envolvidas no processo, isto €, a massa molar
aparente. Desta forma, Hillman* faz uma aproximacgao na determinagéo das massas
das espécies participantes e chega a conclusdo que possuem a mesma massa molar
dos anions presentes no eletrélito. Portanto, com o auxilio da Equagao 1, o autor
sugere que anions e moléculas do solvente participam simultaneamente do processo
de compensacéao de carga.

A comprovagao da existéncia de moléculas do solvente participando do
mecanismo de compensagado de carga pode ser feita comparando-se a curva de
fluxo de elétrons (é necessario conhecer o numero de elétrons envolvido) com a
curva de fluxo de massa normalizada para anions, e portanto, considerando a
corrente puramente faradaica para ambos os casos. Se as curvas forem idénticas,
nao ha moléculas do solvente participando do processo de compensagéo de cargas.
Entretanto, neste tipo de analise, o autor sugeriu que o processo de compensagéao de
carga durante a oxidacao (ou reducao) através dos anions, envolve apenas 1 mol de
elétrons, ou 1 Faraday. Para um mesmo processo eletroquimico (oxidagdo ou
redugao) em polimeros condutores, normalmente observa-se um numero fracionario
de mols de elétrons envolvidos, ja que estes sao distribuidos ao longo das unidades
monomeéricas onde existem os sitios ativos, como relatam Dinh e Birss*. Paik et al.*
utilizaram o mesmo principio de balango global de massa (Eq. 1), porém obtiveram
resultados em que se comprovam a participacdo de cations no processo de
compensacdo de carga em filmes de polipirrol. Isto foi possivel através da

incorporagcdo de grupos aniogénicos com um grande raio hidrodindmico no interior

dos filmes. Paik el al.*® e Hillman* demonstraram ser possivel a utilizagdo da MCQE
no estudo do mecanismo de compensagao de carga em polimeros condutores.
Entretanto, a metodologia utilizada pelos os autores apresentava caracteristicas

especificas e que ndo se aplicava a todos os casos.

Takeshita et al.** fizeram uma abordagem semelhante em compositos
de polipirrol contendo anions poliméricos. Porém, ao invés de utilizar a Equacao 1
para o balango global de massa, os autores sugeriram a existéncia de dois
processos de compensagado de carga: durante a oxidagdo, no processo | pode

ocorrer um aumento de massa no interior do filme, enquanto que no processo Il pode
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ocorrer uma diminuicdo de massa. Ambos os processos sugerem a participagao de
cations, anions e moléculas do solvente. Utilizando as inclinacdes das curvas de
massa em fungdo de carga ou frequéncia em fungcdo de carga, os autores
propuseram a existéncia de um mecanismo complexo de compensacao de carga
envolvendo a participacdo simultdnea de cations, anions e moléculas do solvente,
dependendo do potencial aplicado. Neste caso, diferente do sistema estudado por
Hillman**, os cations que estdo presentes na solugdo eletrolitica participam do
mecanismo de compensacgao de carga durante o processo redox. Da mesma forma,
Xie et al.*’, demonstraram que o polipirrol sofria o efeito do pH nas propriedades
redox e que cations participavam efetivamente do processo de compensacédo de
carga.

Trabalhos como os de Takeshita et al.*? e Xie et al.*’ permitem
visualizar o mecanismo de compensacao de carga de uma forma mais ampla quando
comparados ao estudo aqui realizado envolvendo filmes automontados de POMA-
PTAA. Estes autores levaram em consideragao a condi¢do de eletroneutralidade
existente em polimeros condutores, representada pelo balango global de cargas
(cations e anions) no interior do filme polimérico. Além disso, as espécies que
influenciam no balango de carga estdo presentes na analise do balanco de massa
global. Desta forma, este tipo de analise incluiu todas as espécies ibnicas e também
as moléculas de solvente que participam do processo redox, facilitando a

compreensdo do mecanismo de compensagao de carga nestes filmes.

Outra maneira de se estudar o mecanismo de compensacéo de carga
em polimeros condutores utilizando a MCQE seria a comparagao de resultados de
variagdo de massa obtidos experimentalmente com dados sobre a variagdo de
massa tedrica calculada a partir da variagdo de carga, quando esta ultima é
normalizada pelas espécies envolvidas no processo (por exemplo, supondo que as
espécies que participam na oxidagao sejam cations + moléculas de solvente). Isto foi
realizado por Lien et al.*®, por meio da determinagdo completa das espécies
envolvidas durante a varredura positiva de potencial em filme de polipirrol em meio
aquoso. Para o calculo da variagdo de massa através da carga durante a oxidagao,
os autores fizeram um ajuste do valor da carga em fung¢do da variagdo de massa

observada, chegando a conclusao de que os cations que eram transportados através
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da interface estavam solvatados. Entretanto, ndo fica claro neste trabalho quais
foram os artificios tedricos ou experimentais utilizados para se quantificar o tamanho
da esfera de solvatagéo, ou seja, a quantidade, em mols, de moléculas de solvatagao
do cation em questao. Neste caso, seria necessario um conhecimento aprofundado
do carater fisico-quimico do eletrdlito em diferentes meios para se determinar a
quantidade exata de moléculas de solvatagao do céation durante sua incorporagao (ou
ejecao) no filme.

Tendo em vista as inumeras metodologias existentes na literatura para
o estudo do mecanismo de compensagcdo de carga em filmes de polimeros
condutores utilizando a MCQE, a metodologia que chama mais a atengdo e que
também pode ser utilizada no estudo de filmes automontados de POMA-PTAA ¢é a
relatada por Torresi e co-autores**®'. Estes autores utilizaram medidas de fluxo de
ions in-situ para demonstrar o mecanismo de entrada e saida de ions em filmes de
polimeros condutores durante o processo de redox, o que foi realizado supondo que

a equagao de balang¢o de massa global (Equagéao 2) fosse escrita como:

A mTatal:Z gi mz+z gnmnzgcmc_'_ga ma+§sol msol (2)
n=1

i=1

“=n
1

onde § € o numero de moles, o sub-indice “i” indica espécies ibnicas e o sub-indice

“n” indica as espécies neutras. Por outro lado, os sub-indices “c”, “a” e “sol”

representam cations, anions e moléculas do solvente, respectivamente.

Para manter a condigdo de eletroneutralidade, a carga que atravessa o
sistema é dada pela Equacéo 3:

0

q:_ZZiFEl:_ZCFEC_ZaFEa (3)

i=1

onde z_F e zF s&o as cargas por mol dos cations e anions, respectivamente.

Combinando-se as Equacbes 2 e 3 é possivel determinar o numero de
mols de cations e anions que participam do processo de compensacdo de carga
juntamente com as moléculas do solvente:
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&= “Am+ - q

m(Z)m) (5)
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Através da derivacdo das equacdes anteriores em relagdo ao tempo é
possivel determinar os fluxos de ions com a participacdo de moléculas do solvente
em funcado do fluxo de massa e da corrente total no processo, como mostram as
Equacgdes 6 e 7.

A —F 7| '€
(Z(:)
m.—\—|'m,
Zd
J v Ja, [ m ] (6)
dt z, dt z,
m,—|—|-m, z,Flm,—~[=|m,
Za z,
Mol
d| &+ ol
i),
ZL
= ! iAm+ i ‘i (7)
dt (Z) dt (Z ) )
m,—(=)-m, z, Flm,~—|m,
z, z,

onde i é a corrente.

De acordo com os autores, € impossivel separar a componente de
participagcdo das moléculas do solvente pois se tratam de apenas duas equacdes
(Eq. 2 e 3) para trés incognitas (Sa, & e &sa). Entretanto, se a contribuigdo das
moléculas de solvente fosse determinada, seria possivel obter o fluxo individual dos
ions e a relacdo destes com a corrente total no processo. Dessa forma, seria
possivel determinar os numeros de transporte individuais dos ions que participam do
processo de compensacao de carga. Porém, como nao € possivel cancelar o
componente das moléculas do solvente, Torresi e co-autores®®®' determinaram o

numero de transporte “aparente” dos cations utilizando a seguinte expressao:
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Em alguns destes trabalhos os autores puderam determinar o grau de
participagcao de cations (no caso proétons) durante o processo de compensacgao de
carga em filmes de polianilinas sulfonadas, que apresentam grupos aniogénicos em
sua estrutura que dopam o polimero quando este sofre processo de oxidagcdo ou
reducdo. Neste caso, 0 mecanismo de compensagao de carga envolvia praticamente
espécies catidbnicas e moléculas de solvente que eram transportadas através da

interface polimero/solugao.

1.2 - Técnica de Automontagem

A procura por novos materiais que possam ser modificados em nivel
molecular tem sido realizada em linhas de pesquisas pelo mundo inteiro envolvendo
materiais organicos que oferecem uma variedade de propriedades (elétricas, opticas
e magnéticas) que poderiam ser utilizados em dispositivos inovadores ou
sensores®**, A técnica de Langmuir-Blodgett (LB) tem sido a mais utilizada para tais
propositos, uma vez que permite a construgao de sistemas de multicamadas com um
controle de espessura na ordem de nanbmetros, além de possibilitar o
processamento de filmes com orientacédo e estrutura molecular bem definida. Dessa
forma, esta técnica é considerada util no estudo de materiais com finalidades

tecnolégicas bem especificas.

Uma das aplicagdes da técnica de Langmuir-Blodgett tem sido a
modelagem de filmes finos com um controle elevado do grau de organizagéo
molecular para o desenvolvimento de sensores bioativos contendo enzimas
imobilizadas sobre o substrato®***. As possiveis aplicagdes de filmes obtidos por esta
técnica incluem também a fabricacdo de dispositivos Opticos ndo lineares e
piezoelétricos, sensores quimicos e bioldgicos, fotodiodos, eletrodos, dispositivos

termocromicos e revestimentos de fibras dpticas®®. Através desta técnica, Cheung
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et al.*>® fabricaram filmes finos contendo polimeros conjugados eletroativos com uma
espessura na ordem de alguns nandmetros, que atingiram uma condutividade na
ordem de 5 S/cm. Também utilizando essa técnica, porém com outra metodologia de
polimerizacdo, Greve et al.®®* demonstraram a fabricagdo de um circuito eletrénico
impresso utilizando derivados de politiofenos, alcangando um excelente nivel de
controle molecular na escala de 2,5 nanébmetros, o que indica um grande avango no

desenvolvimento de nanomateriais para aplicagdo em circuitos impressos.

Uma outra técnica de obtencdo de filmes finos denominada “Self-
Assembly” (SA) ou “layer-by-layer” (LBL), usualmente conhecida como técnica de
automontagem, vem sendo muito utilizada para o processamento de filmes
poliméricos finos com multicamadas contendo uma arquitetura avancada. O fato de
nao requerer obrigatoriamente ligacbes covalentes como no processo de
quimissor¢ao, bem como a necessidade apenas de um aparato experimental simples
comparado ao exigido pela técnica LB, faz com que esta nova técnica desperte o
interesse de muitos cientistas. Sendo assim, é possivel preparar filmes com
espessura de alguns nandmetros com uma estrutura ultrafina de multicamadas, cujas
propriedades sao diferentes de flmes com uma monocamada apenas, isto é, aqueles
obtidos por procedimentos usuais como evaporagdo do solvente (“casting”) ou por
deposicdo sobre substrato rotatério (“spin-coating”)>?°3%7,

Uma forma mais adequada comparar as duas técnicas (LB e LBL) seria
supor que sao complementares, ou entdo, que investigam parametros diferentes no
processo de formagao de arranjos moleculares. De acordo com alguns autores®®%°,
nos filmes LBL os arranjos sdo decorrentes da adsorgcdo espontanea das moléculas
em uma superficie solida a partir de solugdes precursoras. Por outro lado, nos filmes
LB estes arranjos surgem a partir de monocamadas formadas na interface ar/agua.
Assim, em ambos o0s casos, a estrutura dos arranjos iniciais afetara as estruturas
finais da camada depositada. Enquanto o processo de formacdo de fiimes de
Langmuir-Blodgett depende essencialmente da natureza polar das moléculas
envolvidas, nos filmes automontados a difusdo das moléculas e a cinética deste
processo, caracteristicos das propriedades fisico-quimicas do solvente e do
polieletrélito, serdo os fatores preponderantes na obtengcdo de filmes com
propriedades desejaveis®©1%2,



Capitulo 1 24

A descricdo de um fenbmeno do tipo Self-Assembly foi relatada
inicialmente por Bigelow et al.®®, quando estes deduziram que filmes altamente
"empacotados” e com uma molhabilidade muito baixa por moléculas hidrofébicas, sob
certas condi¢cbes, podiam ser preparados através da adsor¢cdo de moléculas
anfifilicas sobre superficies solidas. Uma primeira utilizacdo desta técnica na
confecgdo de filmes automontados que apresentavam ligagbes quimicas entre o
adsorvato e o substrato, ou seja, as espécies eletroativas eram adsorvidas
quimicamente no substrato, o que proporcionou a obtencdo de filmes de
multicamadas muito estaveis, porém, com uma utilizacao restrita e cara uma vez que
este procedimento requer moléculas com grupos terminais reativos especificos para

permitir uma adsorcao efetiva em sitios ativos no substrato.

Os filmes automontados adsorvidos quimicamente sdo empregados
como agentes de lubrificagdo, protegao anticorrosiva, adesao, etc. Atualmente sabe-
se que o processo de automontagem ndo € mais limitado a adsorgdo quimica. A
maioria dos filmes com aplicagdo tecnoldgica (polimeros, polimeros eletroativos e
cristais liquidos) € construida com base na adsorgéo fisica dos materiais em estudo.
Como desdobramento deste processo, passou-se ao desenvolvimento do método de
automontagem envolvendo as interacbes eletrostaticas de moléculas em

multicamadas com cargas opostas.

O método de automontagem consiste experimentalmente em submergir
0 substrato num béquer contendo a solugdo do polication ou do polianion por um
determinado periodo de tempo (geralmente alguns minutos). O substrato é entdo
lavado em uma solugdo cujo pH seja proximo ao da solugdo polimérica, com o
objetivo de remover moléculas que nado foram satisfatoriamente adsorvidas e,
posteriormente, o substrato € seco ao ar. O sistema substrato + filme esta agora
carregado, o que permite a adsor¢do de uma camada carregada com carga oposta
através da imersdo em outra solugdo polimérica. Apdés a adsorgdo desta segunda
camada, o substrato € novamente lavado e seco (Figura 1). Estruturas de
multicamadas podem ser construidas repetindo-se as etapas acima, de modo a se
obter o numero de bicamadas desejadas, uma vez que, aparentemente, ndo ha
limitagdes a quantidade de bicamadas que podem ser depositadas; filmes com
centenas de bicamadas ja foram reportados®*®®, Esta técnica, portanto, demonstrou

ser extremamente simples para a obtengcdo de multicamadas com espessura de
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filmes ultrafinos cuja arquitetura e orientagdo sdo bem controlados (Figura 2).

Lavageme
secagem
com N,

Solucao de

lavagem
Figura 1: Esquema da técnica de automontagem. Solugdo a esquerda é o polication
e a solucao a direita é o polianion.

Poma Ptaa

Dentro da série de trabalhos sobre processamento de polimeros
conjugados em nivel molecular, Ferreira e Rubner” demonstraram que a
administragdo global dos parametros de controle de formagdo das monocamadas
requer uma compreensdo profunda dos fenbmenos de adsorcdo de uma
monocamada carregada eletricamente sobre uma superficie solida. Nesse sentido, é
imperativo o conhecimento avangado destes parametros para que se consiga obter
materiais cujas propriedades possam ser reprodutiveis e facilmente controladas em
nivel molecular. Entre estes parametros, os mais importantes sdo: a espessura de
cada camada depositada, a orientagcdo e a conformagao das cadeias poliméricas
adsorvidas, a natureza fisico-quimica do substrato e da solugao de depdsito e o grau
de dopagem do polieletrélito (polimero dissolvido). Para cadeias poliméricas
relativamente flexiveis, os autores®” demonstraram que a conformacao e a espessura
das cadeias adsorvidas dependem principalmente da afinidade polimero/substrato,
além do grau de interagao repulsiva entre os ions internos distribuidos ao longo da
cadeia polimérica. Dessa forma, eles concluiram que para filmes automontados de
PTAA\PAH (poli(acido-3-tiofeno acético)\poli(alilamina)), a quantidade de PTAA

adsorvida durante um simples mergulho na solugao do polimero dependia fortemente
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do pH e da concentragdo da solugdo. Essa forte dependéncia com o pH esta

= , 

Figura 2: llustragdo esquematica da obtencdo de filmes de multicamadas através da

interacao eletrostatica entre as camadas com elevado controle molecular.

associada ao fato de que a variagdo do pH acarreta mudangas no grau de ionizagao
dos grupos carboxilicos. Assim, um pH elevado faz com que a densidade de carga
aumente ao longo da cadeia e, consequentemente, aumente também o grau de
interagao repulsiva entre ions internos, levando a formagao de camadas mais finas,
nas quais a orientacao efetiva das cadeias poliméricas depositadas seja paralela a
superficie do substrato.

As aplicacbes na area de eletronica e Optica molecular sdo as mais
relevantes, principalmente quando consideramos dispositivos eletrocrobmicos e
eletroluminescentes. Neste ponto, a técnica de automontagem possui uma grande

vantagem sobre a técnica LB devido a possibilidade quase imediata de construgao
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em série de tais dispositivos®*®’. Por exemplo, Onoda et al.®® desenvolveram filmes
LBL organicos ultrafinos de polimeros condutores utilizando como polication o poli
(dihexilpropargil brometo de aménio) (PDHDPAB) e como polidnion o poli(acido-3-
tiofeno acético) (PTAA), e notaram que este novo material apresentava propriedades
fotoluminescentes, fotocondutoras e eletroluminescente, podendo ser utilizado para a
fabricagéo de dispositivos de emisséo de luz (LEDs). Uma outra forma de fabricagao
destes dispositivos seria realizar uma automontagem entre polieletrolitos e moléculas
inorgénicas, cujo controle molecular possibilitaria a obtencdo de camadas com
espessuras em torno de 30 nm®. Qutra aplicacgdo, ja visando interesses comerciais,
séo protoétipos de sensores de umidade e de gas fabricados através da técnica LBL
sobre um substrato de cristal de quartzo®®, o que mostra o cunho tecnoldgico
promissor desta nova técnica que demonstra uma enorme flexibilidade na obtencgao
de materiais com propriedades bem controladas.

Por outro lado, existem diversos autores trabalhando na investigagao
dos efeitos de interacao intercadeias e da estrutura molecular que surgem em filmes
LBL, e de como tais efeitos influenciam nas propriedades O6pticas e eletrénicas
geradas. Sato et al.”” observaram a natureza de interagdo intercadeias em filmes LBL
de PTAA e DSMP (4-(4-dimetilamino)stiril—1-metilpiridina) através de medidas de
UV-Vis, FT-IR e de 22 Harménica Gerada (SHG). Neste trabalho observaram um
aumento da atividade o6ptica dos filmes LBL, cuja andlise através das medidas de
SHG indicaram que as camadas do filme estavam mais orientadas. Foram também
realizados estudos sobre o efeito de interagao intercadeias e estrutura molecular
utilizando diversas metodologias e técnicas. Por exemplo, Kawai et al’' realizaram
estudos sobre a transferéncia de carga fotoinduzida em filmes automontados de
PTAA/PmePyV (poli(N-metil-2,5-piridinium vinileno)) e verificaram uma o6tima
atividade luminescente. No entanto, esta atividade era suprimida quando o numero
de bicamadas atingia um certo limite de espessura. Ja Leite et al.”” estudaram o
mecanismo de transferéncia de carga existente em filmes LBL com propriedades

fotoluminescentes utilizando um modelo simples de transferéncia de elétrons.

Visando a compreensdo da geometria espacial da estrutura dos filmes
LBL, Kellogg et al.”, utilizaram a técnica de reflectancia de néutrons para monitorar o
crescimento e a estrutura de filmes automontados em regides proximas ao substrato,

em um ponto intermediario e nas camadas mais externas. Para as primeiras
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bicamadas a morfologia do substrato foi a principal responsavel pela estrutura
formada. Dessa forma, as primeiras camadas foram as responsaveis pela orientacéo
e geometria das bicamadas seguintes, fato este comprovado quando verificaram
que a formacdo da estrutura intermediaria e externa do filme sofriam fortes efeitos
estéricos relacionados com a morfologia das primeiras bicamadas formadas. Além
disso, verificaram também que a estrutura da camada interna e externa
apresentavam uma geometria bem complexa e muito desordenada, o que na opiniao
deles era devido a forte rigidez das cadeias poliméricas e pela formagcao de
pequenos agregados presentes nas solugdes de depdsitos durante o crescimento
dos filmes. Nesse sentido, € indispensavel o controle total das propriedades fisico-
quimicas das solugdes de depdsito durante o processo de deposicdo, pois este
procedimento pode a ajudar a evitar espécies indesejadas que introduzam defeitos
na estrutura das bicamadas. Além disso, € importante ter em mente os parametros
que controlam a natureza quimica e morfolégica do substrato, pois normalmente é o
responsavel pela geometria e estrutura das primeiras bicamadas. Estas estratégias
sao mais importantes quando o objetivo tecnoldgico esta voltado para as
propriedades opticas e eletrbnicas destes materiais.

1.2.1 - Maneiras alternativas de se obter Filmes Automontados

Uma maneira alternativa para a construgéo de filmes automontados foi
desenvolvida por Li et al.”* conhecida por “doping-induced deposition”. Este novo
processo de automontagem baseia-se na reagao acido-base de filmes de polianilina
na forma base (ndo protonada) com um material dopante contendo prétons acidos, o
que permite elaborar estruturas de multicamadas de polianilina no estado protonado

(condutor). Os filmes obtidos obtiveram uma condutividade em torno de 1 S/cm, e

por meio desta nova técnica elaboraram um sensor para umidade e NH,; com boa
sensibilidade’™.
Ram et al.”® obtiveram filmes automontados de polipirrol com a

utilizacdo de um agente oxidante adequado e um substrato pré-tratado para a

polimerizacao in-situ do polipirrol. Esse novo processo de obtencido de filmes LBL
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permitiria um elevado controle da espessura e um alto nivel molecular, podendo ser

usado para a fabricacado de sensores.
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1.3 — Objetivos

Fabricacdo de filmes LBL de poli(o-metoxianilina) e poli(acido-3-

tiofeno acético) através da técnica de automontagem;

Investigacao das propriedades eletroquimicas sobre o mecanismo de
compensagdo de carga e transporte de ions nos filmes LBL
comparando-os com filmes de poli(o-metoxianilina) obtidos por

evaporacao de solvente.
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2.1 - Materiais e Métodos

2.1.1 - Funcionamento da Microbalancga de Cristal de Quartzo

O principio de funcionamento da microbalanca de cristal de quartzo
(MCQ) esta relacionado ao efeito piezoelétrico’”, que pode ser direto ou reverso. O
efeito piezoelétrico direto esta relacionado com a propriedade de alguns materiais
poderem gerar um campo elétrico quando submetidos a deformagdes mecanicas. O
efeito reverso resume-se em aplicar um campo elétrico sobre o material e este
causando uma deformagao mecanica. Para o efeito direto, a polaridade do campo

elétrico varia com a mudancga da polaridade da perturbagcdo mecanica.

Quando as perturbacdes elétricas tém as caracteristicas adequadas
(amplitude e frequéncia), as quais sao determinadas pela geometria e propriedade do
cristal, este oscilara em seu modo ressonante. Estas condi¢gbes significam que um
cristal piezoelétrico pode oscilar em seu modo de cisalhamento (vibragdo da diregcao
paralela as faces e perpendicular ao vetor campo elétrico) devido ao efeito
piezoelétrico reverso. A Figura 3 mostra uma ilustragdo esquematica representando
a deformacgao em forma de cisalhamento dos planos do cristal quando € aplicado um
campo elétrico perpendicular a superficie do mesmo.

—
Elefrodo Metdlico |

Cristal de Quartzo

|
‘ _ Deformacgao
P ‘ . Cisalhamento
|

A

No

| Hetrodo Metdlico
-«
Figura 3: Representacdo esquematica do modo de vibragdo em um cristal de quartzo.

7

Para a MCQ o campo elétrico é aplicado sobre pequenos depdésitos
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metalicos (liga de ouro ou platina) existentes sobre ambas as superficies, como

ilustra a Figura 4 com uma vista de topo de um cristal de quartzo.

L Cristal
T de
Quartzo

Ifl P ‘

— e

Figura 4: Vista do topo de um cristal de quartzo com corte do tipo AT.

Diferentes tipos de cristais sdo obtidos dependendo do angulo de corte
em relagdo ao eixo cristalografico z. Em aplicagdes com a MCQ, os cortes mais
comuns sdo AT, BT e SC’. Os cristais AT e BT sdo obtidos com um angulo 35° e
-45° em relagdo ao eixo z. Os cortes do tipo AT sdo os mais utilizados devido ao
coeficiente de dependéncia com a temperatura ser praticamente zero. Em medidas
com a MCQ em meio liquido, variagdes da viscosidade do meio podem depender da
temperatura’. Normalmente, a freqiiéncia de trabalho mais utilizada varia entre 5 e
10 MHz. Estas frequiéncias sao encontradas em cristais mais espessos, o que facilita
o trabalho experimental e aumenta a sensibilidade da medida. Caso seja requerido
uma maior sensibilidade, podem ser usadas frequéncias maiores ou em outros
modos ressonantes (3% harmonica, por exemplo), porém, em frequéncias maiores (30

Mhz) a espessura do cristal diminui muito dificultando o seu manuseio.

A microbalanga de cristal de quartzo eletroquimica (MCQE) consiste na
utilizagdo da MCQ em contato com uma solugao eletrolitica com uma das faces do
cristal em contato com a solugdo, no qual é produzido uma reagcao redox pela
aplicacdo de um sinal de potencial ou corrente. Neste caso, para provocar a
oscilagdo mecanica, um campo elétrico é aplicado através dos depdsitos metalicos
sobre o cristal com o auxilio de um circuito oscilador. Estas caracteristicas fazem
com que a MCQE seja um método simples e econbmico para a investigacdo de
fendbmenos como deposicdo de metais por UPD (deposicdao a sub-potencial),

adsorcdo de eletrdlitos, variacbes de massa devido ao movimento de ions e



Capitulo 1 33

moléculas de solvente em filmes poliméricos condutores’®.

2.1.1.1 - O aparato experimental e a montagem da MCQE

Os cristais de quartzo normalmente possuem um diadmetro de 1,25 a
2,54 centimetros e podem ser fixados em um compartimento de Teflon com a ajuda
o-rings para evitar vazamentos, de acordo com a Figura 5. Dessa forma, a posi¢cao

geomeétrica do cristal € um parametro importante e requer muita atengao.

" > 7 +—— Capade Teflon
o =/
E O-ling de silicone
@« Ciistal de Quartzo
!
&>« O-ing de silicone
77 2 «—— Unidade principal
// 7/
de Teflon

Figura 5: Esquema de montagem do compartimento utilizando o-rings para evitar

vazamentos e fixar o cristal de quartzo.

Os dois eletrodos metalicos sao eletricamente conectados a um circuito
oscilador que é designado para fornecer a poténcia necessaria para que o cristal
possa oscilar em um determinado meio (liquido ou gasoso).

O modelo da Seiko EG&G QCA917 utilizado neste trabalho possui um
circuito oscilador cujas caracteristicas possibilitam a instrumentagdo em sistemas

mais viscosos, como em medidas eletroquimicas em meio organico.

O sinal do circuito oscilador € conectado a unidade principal, no qual
um frequencimetro realiza a leitura do cristal de quartzo. Um conversor AD-DA

juntamente com uma unidade légica realizam o processamento do sinal analégico e
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digital enviando-o para o potenciostato. Finalmente, um computador é usado para
recolher tanto o sinal de frequéncia como os dados eletroquimicos. Este arranjo
permite a leitura simultdnea dos sinais eletroquimicos provenientes do potenciostato

(carga, corrente, voltagem) e os sinais de freqiéncia da MCQE.

2.1.1.2 - Utilizacao e aplicagdao da MCQE

A eletroquimica estuda fundamentalmente sistemas interfaciais. Nestes
sistemas, é de fundamental importédncia o conhecimento do fluxo de carga e de
massa na interface eletrodo/solugdo. Dessa forma, é possivel realizar uma
investigacao aprofundada das relagbes entre estrutura, natureza fisico-quimica das
espécies participantes da reacdo e o fendmeno eletroquimico propriamente dito.
Incluida dentro das técnicas in-situ, a MCQE demonstra ser uma ferramenta
poderosa nos estudos de reagdes eletroquimicas que produzem modificagées na
interface eletrodo/solucao.

Existem inumeros sistemas que quando estudados com a MCQE,
utilizando as técnicas eletroquimicas tradicionais, trazem informacdes importantes
sobre a compreensao do processo de transferéncia de carga em nivel molecular.
Nos casos em que esta técnica permite determinar realmente variacbes de massa na
interface eletrodo/solucao, a informacgao adquirida permite tracgar relacdes diretas do
processo de compensacao de carga e o movimento de espécies no interior do filme

quando este sofre um processo redox.

Pela teoria de funcionamento da MCQE, a reacdo redox produzida
através da perturbagao eletroquimica causara uma variagdo de massa na interface
substrato/filme ou filme/solugcdo, que pode ser monitorado através de uma mudanca
na frequéncia de oscilacdo do cristal. Esta mudanca de frequéncia que corresponde
a um acréscimo ou decréscimo de massa pode ser descrita utilizando-se a Equacao
de Sauerbrey™:
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_=2fAM

AV,

Af =—K-AM (Equacgdo 9)

onde:
Af - variagéo de frequéncia de ressonancia (Hz)
A - area piezoelétrica ativa (cm?)
f, - frequéncia fundamental do cristal (Hz)
AM - variagdo da massa (g)

Wi - modulo de ressonancia do cristal de corte AT (2,947x10" g.cm™.s?)

pi - densidade do quartzo (2,648 g.cm®)

Existem restrigdes para o uso desta equacéao, por exemplo, no caso de
filmes cuja espessura superam 2% da espessura do cristal de quartzo. Se a
espessura do filme estiver abaixo deste limite, os erros causados na interpretacao da

freqliéncia ndo serdo tdo severos’’.

Mudangas na viscosidade do meio ou do filme, assim como variagdes
na tensdo mecanica sobre o cristal, podem produzir mudancas drasticas na
propagacao da onda gerada, ocasionando desvios na frequéncia do cristal. Para
sistemas que se comportam com estas caracteristicas, sdo necessarios
experimentos mais sofisticados envolvendo medidas de impedancia eletroacustica,
na qual se utiliza um modelo de circuito equivalente, cujos componentes reproduzam
todas as caracteristicas do filme e do meio. Este tipo de experimento permite a
obtencgao de varios parametros que definem a oscilagdo mecanica do cristal (massa,
capacitancia, efeito piezoelétrico), e dessa forma, auxilia no desenvolvimento de
circuitos osciladores para aplicacdes especificas. O circuito equivalente para uma
microbalanga de cristal de quartzo ideal (sem perturbagdes) possui um indutor, um
capacitor e uma resisténcia ligados em série, e estes trés componentes ligados em
paralelo com um capacitor de referéncia. Este circuito recebe o nome de Butterworth-
van Dyke’ (BVD) e esta ilustrado na Figura 6.

Os elementos Co, L1, C; e Ry correspondem ao cristal de quartzo
propriamente dito. A capacitancia estatica C, surge em decorréncia dos contatos
laterais metalicos separados pelo quartzo isolante. Este elemento € ligado em
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paralelo ao ramo dindmico (Li, C, e R4), que representa a massa inercial (L:), a
energia armazenada durante a oscilagado (Ci) e a dissipagdo de energia devido a
friccdo interna (R¢). A componente C, corresponde a capacitancia parasitica e se
deve a perturbacgbes elétricas externas, ou seja, depende da geometria do arranjo
experimental e do eletrodo utilizado na MCQE".

T Co Cp Quartzo

LE L
"
<
RL i:; I[ Liquido
TSN SR
Ry :{: | Acoplamento

{ viscoelastico

Figura 6: Circuito BVD modificado (Varela et al.”®, 2000).

Os demais termos presentes no cicuito BVD modificado representam o
acoplamento de massa e viscosidade do fiime e do liquido. Ls representa o
componente de massa do filme rigido, R. a viscosidade resistiva do liquido e L. a
energia inercial da massa do liquido. Por fim, R e Ls representam as propriedades
viscoelasticas do filme.

No caso de haver efeito do aumento da massa e da viscosidade do
liquido ou do filme, mais componentes sao introduzidos neste circuito, de forma a
alcancar a resposta real do modo de ressonéancia do cristal de quartzo’.

A Figura 7 ilustra um esquema para alguns modelos de modos
vibracionais que ocorrem sobre o cristal de quartzo recoberto por um filme elastico
(a), em contato com um liquido (b), e recobertos com filmes viscoelasticos em meio
liquido (c). Cabe ao experimentador a escolha do modelo correto que represente o
sistema em estudo. Varios métodos para a validagdo da Equacgédo de Sauerbrey em
diferentes sistemas foram descritos na literatura’#°.
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A aplicacdo da MCQE em filmes de polimeros condutores tem como
objetivo a investigagdo do nivel de dopagem e dos processos de transporte de
massa durante uma caracterizagcdo eletroquimica ou sintese. Este transporte de
massa mantém a eletroneutralidade do filme polimérico. Dessa forma, a MCQE
possibilita a analise das espécies que sio transportadas através da interface
polimero/solucdo e este fluxo de espécies pode determinar os parametros que
influenciam na cinética de transferéncia de carga em polimeros condutores. O
intercambio das espécies através da interface polimero/solugdo esta associado as
propriedades fisico-quimicas dos ions, como por exemplo, o raio ibnico, a forga
acido-base de Lewis, e em alguns casos mais sensiveis, até o tamanho atémico. Por

outro lado, o mecanismo de intercambio de moléculas de solvente esta associado ao

tamanho da esfera de solvatagdo dos ions ou a sua atividade®*2.

s .

> A

Figura 7: Representacdo do modo vibracional do cristal de quartzo (a) recoberto com filme

elastico, (b) em contato com liquido, e (c) recoberto com filme viscoelastico em meio liquido.
A microbalanga de cristal de quartzo também possibilita a investigagao
das propriedades elasticas dos polimeros condutores através da analise de

impedancia de alta-freqiiéncia®'®2.
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2.1.1.3 - Impedancia Eletroacustica do Cristal de Quartzo

Medidas de impedéancia eletroacustica no cristal de quartzo foram
realizadas com o objetivo de validar a utilizagdo da Equacéao de Sauerbrey, ou seja,
verificar se o filme depositado se comporta de maneira rigida e ndao apresenta

mudangas viscoelasticas durante os processos redox.

Este tipo de analise permite a obtengcdo de parametros como
impedancia real (Z), angulo de fase (8), admitancia (Y), condutancia (G) e
susceptancia (B), entre outros. A andlise destes resultados é geralmente feita
através de um circuito equivalente ao sistema eletromecanico representando o
comportamento  do cristal, como citado anteriormente™ (item 2.1.1.2, p.34).
Entretanto, a anadlise das curvas de admitancia (Y) em fungdo da frequéncia de
ressonancia do cristal possibilita a investigagcdo destas propriedades em filmes
automontados, sem haver necessidade do estudo de todos os elementos do circuito
equivalente.

A admitancia, que é definida como o inverso da impedancia (Z), é
dividida nas componentes real (G) e imaginaria (B) da seguinte forma:

Y=G+ /B (10)

O grafico de admitancia em fungédo da frequéncia pode ser observado
na Figura 8. O alargamento da banda, f»-f;, resulta num decréscimo no fator de
qualidade (Q) definido pela Equagdo 11. Este tipo de comportamento esta
relacionado a introducao do cristal de quartzo em um liquido.

Ll medx

O=21 S ons R (71— 1) (11)
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Figura 8: Condutancia (G) e susceptancia (B) de um cristal de quartzo de 9MHz em meio de

Acetonitrila, recoberto por filme automontado de POMA-PTAA com 60 bicamadas.

Os termos L; e R; na Equagdo 11 correspondem aos elementos do

circuito equivalente. Os valores de femsx € fo-f;, podem ser obtidos diretamente a partir
do grafico de condutancia (Figura 8).

Num estudo do comportamento redox em filmes de polianilina, Varela et
al.*® obtiveram valores de fsmsx € Q a partir do espectro de condutéancia em fungdo da
freqlUiéncia para os estados oxidado e reduzido do filme de polianilina. Estes autores

nao observaram variagdes consideraveis nos termos f-f; € femax, 0 Que justifica a
utilizagdo de Equacgéo de Sauerbrey.

Neste trabalho, foi realizado o estudo do comportamento redox em
filmes automontados juntamente com medidas de impedancia eletroacustica. Filmes
com diferentes numeros de bicamadas foram obtidos, isto €, com diferentes

espessuras, e assim, este tipo de estudo permitiu a validacido do uso da Equacéao de
Sauerbrey.
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Nas medidas de impedancia eletroacustica foram realizadas varreduras
lineares de frequéncia préoximas a frequéncia de ressonancia do cristal de quartzo,
isto € 9 MHz. A amplitude ac foi de 0,05 V e o numero de pontos coletados em cada
medida foi 100. Foram realizadas medidas de impedancia entre os estados oxidados
e reduzidos dos filmes automontados de POMA-PTAA.

21.2 - Desenvolvimento do Sistema Automatizado para a

Fabricagcao de Filmes Automontados

Os sistemas automatizados para a fabricagcao de filmes automontados
ja existem comercialmente, embora seu custo ainda seja muito elevado. Alguns
pesquisadores, como Nabok et al.®, ja desenvolveram sistemas automatizados para
o preparo de filmes LBL, com a utilizagcdo de um motor de passo fixo a um disco
giratério que continha as solugdes poliméricas de deposi¢cdo. Um brago mecanico,
através de um movimento de “sobe e desce”, realizava a montagem dos filmes em
sincronia com o movimento giratério do disco, que era controlado por um software via

computador.

Uma das etapas que demanda maior trabalho durante a preparacao
destes filmes é a preparagdo das bicamadas. Diversos fatores tornam esta tarefa
morosa e desgastante, como, por exemplo, o fato de cada camada demorar, em
alguns casos, de 5 a 10 minutos para se formar. Desta forma, preparar um filme
automontado contendo 40 bicamadas pode levar varias horas. Supondo que cada
monocamada exija um tempo minimo de preparo de 7 minutos no total (incluindo as
etapas de depdsito, lavagem e secagem), uma bicamada demoraria em média 14
minutos para se formar, sendo necessario aproximadamente 9 horas para se
preparar um filme contendo 40 bicamadas. Considerando que se trata de uma tarefa
puramente mecanica, a construcao de um sistema automatizado para a preparacao
de filmes automontados possibilitou um ganho expressivo na produtividade. Neste
sentido, foi desenvolvido um dispositivo totalmente automatizado, controlado por
computador, para a preparacdo de filmes automontados. Os componentes

necessarios para a construgao deste dispositivo foram um registrador X-Y, uma placa
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conversora DA, uma valvula solendide e um microcomputador PC modelo Pentium
200 MHz. Todos estes equipamentos, exceto a controladora DA, estavam
desativados por serem obsoletos. O reaproveitamento destes componentes
possibilitou a constru¢gao de um dispositivo de baixo custo, que se tornou disponivel
para utilizagdo em outros experimentos do laboratério.

2.1.2.1 - Principio de Funcionamento

Registrador X-Y

O registrador utilizado para tal propdsito possuia a vantagem de poder
ser colocado na posic¢ao vertical. O brago mecanico do registrador foi utilizado como
porta amostra uma vez que possuia 6tima sensibilidade e um torque suficiente para
carregar o substrato (cristal de quartzo).

Todo o conjunto foi depositado no interior de um recipiente de acrilico
fabricado com as dimensdes apropriadas, cuja fungao é proteger todo o sistema de
um eventual acidente externo, além de minimizar a quantidade de particulados no
interior da camara (Figura 9). Isto possibilitou melhorar a reprodutibilidade na
fabricacao dos filmes LBL.

Figura 9: Foto do registrador utilizado como servo mecéanico para o desenvolvimento do
dispositivo automatizado.
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Placa Controladora DA

A placa controladora DA é um conversor de sinal digital/analdgico
(Figura 10), que tem por fungdo manter e controlar a conexao entre o computador e o
registrador. O circuito eletrbnico foi projetado e fabricado por um técnico em
eletrdnica do Departamento de Fisica da UFSCar (Sr. Luis Roberto C. Lopes). O
conversor consiste em uma placa conversora DA de 16 bits com duas saidas
analdgicas e uma saida /O que s&o conectados através da saidas serial e paralela
do computador.

Figura 10: Foto da placa controladora DA. Em destaque as
duas saidas DA de 16 bits.

Software

Juntamente com o circuito eletrdnico, foi desenvolvido um “driver” que

permitiu o funcionamento e o controle da placa controladora DA através de um

software de interfaciamento, HP-VEE® (Figura 11). Este “driver” é o principal
responsavel pelo controle do dispositivo, pois ele converte numeros reais em sinais
analdgicos de +3 V. Esta faixa de potencial permite a movimentacao total do servo
mecanico possibilitando o controle ao longo dos eixos X e Y do registrador. Este
driver serviu de alicerce para o desenvolvido do software.
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Figura 11: Driver da placa controladora DA.

2.1.2.2 - Diagrama e Funcionamento do Software

Todos os componentes do dispositivo sdo conectados como ilustra o
esquema na Figura 12. As duas saidas analdgicas do registrador sdo conectadas em
cada entrada da placa controladora DA através de cabos coaxiais. As entradas serial
e paralela do computador sao utilizadas para a conexao da placa controladora DA e
da valvula solendide (Figura 13).

Computador

/Eforqlelo

L
Serial

Figura 13: Foto da valvula solendide usada
para acionar o jato de nitrogénio.

Figura 12: Esquema da
conexdo do computador,
da placa contraladora DA
e do registrador
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Toda vez que o dispositivo € inicializado ha a necessidade de realizar
uma calibrag&o utilizando o driver (Fig.11). Este procedimento € necessario para que
o inicio do programa coincida com a posi¢gao programada do brago mecanico. Além
disso, todos os item utilizados para o preparo dos filmes automontados (solu¢des de
depdsito e lavagem) sédo colocados nas posi¢cdes previamente estabelecidas e o
substrato (cristal de quartzo) fixo por um jacaré na ponta do brago mecanico. Para
facilitar esta etapa, foi construida uma cuba contendo 4 frascos e que pode ser
mantida sob controle de temperatura. Em seguida € ajustada a vazao de nitrogénio

para evitar um jato com forte pressao, o que poderia destruir o filme automontado.

Ao ser acionado, o software solicita a introducdo das seguintes
variaveis referentes a cada etapa do processo:

1- Numero de Bicamadas Desejado;

2- Tempo de Deposi¢ao na Primeira Solucao;

3- Tempo de Lavagem na Primeira Solugéo de Lavagem;
4- Tempo de Secagem da Primeira Monocamada;

5- Tempo de Deposi¢ao na Segunda Solugao;

6- Tempo de Lavagem na Segunda Solucao de Lavagem;
7- Tempo de Secagem da Segunda Monocamada.

Apods a introducdo destas variaveis, o dispositivo comecga a funcionar
descrevendo toda a trajetéria programada contendo cada etapa e sua respectiva
duracédo (Fig.14 e 15). Apods terminada uma bicamada, o programa reinicializa e da
continuidade a preparacdo de outra bicamada. O fluxograma completo do
funcionamento do programa estd ilustrado na Figura 16.
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Figura 14: Foto do servo mecanico apdés o término da fabricagcdo de uma

bicamada. O brago se desloca para a direita em diregdo a solugao verde escura
de POMA.

N — el
Figura 15: Foto do servo mecéanico na etapa de secagem.

45
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Figura 16: Fluxograma do progama

2.1.2.3 - Refinamento do Programa

Com a finalizagcao do software, partiu-se para a preparagao dos filmes e
dos ajustes finais com o objetivo de obter filmes reprodutiveis. Dessa forma, foram
analisados alguns paréametros das etapas da montagem dos filmes, como tempo que
o substrato permanecia na solucédo de lavagem e na etapa de secagem. Esta etapa
teve como principal objetivo a calibragdo do bragco mecéanico de forma que seu
movimento reproduzisse, da melhor maneira possivel, o0 movimento natural de
construcao de um filme automontado quando este ndo possui o auxilio da automacéao
mecanica.

O processo de lavagem foi otimizado buscando o menor tempo possivel
de permanéncia do substrato na solugdo. A duragcdo de 5 segundos foi suficiente
para esta etapa, pois antes do inicio da cronometragem, o brago mecanico realiza

um leve movimento de zigue e zague no interior da solugdo de lavagem. Este
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procedimento permitiu a retirada de residuos poliméricos provenientes das solugdes

de depdsito que poderia prejudicar na fabricagdo das monocamadas.

O processo de secagem foi otimizado de forma a evitar a contaminacao
das solugbes de depdsito que poderia ocorrer através do transporte de gotas pelo
substrato. Neste sentido, calibrou-se a valvula solendide de forma que seu
acionamento fosse estabelecido alguns segundos antes da parada do substrato na
saida do jato. Além disso, uma pequena bolsa de papel absorvente foi colocada no
local de secagem, de maneira que quando o brago mecanico estacionasse na
posicdo de secagem, o substrato tocasse o papel, permitindo a sorgdo previa de
gotas da solugdo polimérica. Isto reduziu drasticamente o tempo de secagem (2
minutos).

2.1.3 - Procedimentos Experimentais

2.1.3.1 - Reagentes

O Aacido-3-tiofenacético (Aldrich®) foi purificado, na proporgdo 1:10
(massal/volume), através da recristalizagdo deste material em uma mistura de éter

etilico e hexano, na proporgéo de 1:1 (V:V) a temperatura ambiente.

A o-metoxianilina (2-anisidina) escurece quando exposta ao ar e a luz
devido a oxidacdo do mondémero que se degrada gerando oligbmeros e impurezas.
Para utilizar a o-metoxianilina na sintese da POMA foi necessaria sua destilagao

para a obtengdo do monémero puro.

A destilagdo da o-metoxianilina (Riedel-de Haénf®) foi feita sob vacuo, a
uma temperatura de aproximadamente 64°C, utilizando-se um sistema simples de
destilagao. A o-metoxianilina foi destilada em um baldo de fundo redondo mergulhado
num banho de 6leo de silicone mantido a 70°C. Cerca de 0,1g de zinco em po
(agente redutor) foi utilizado para evitar a oxidagcdo do mondmero durante a
destilagdo. A velocidade de destilagdo foi de aproximadamente 5 gotas/minuto. A
cabeca e a cauda de destilacdo foram recolhidas e estocadas para nova
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redestilacdo. A o-metoxianilina destilada apresentou um aspecto liquido oleoso e
incolor. O mondémero recém destilado foi armazenado em frasco recoberto com papel
aluminio e mantido sob refrigeracdo e em ambiente isento de luminosidade. O
mondmero puro foi posteriormente utilizado na sintese quimica da poli(o-

metoxianilina).

Os eletrdlitos de suporte utilizados foram o Perclorato de Litio (LiCIO;,)
(Aldrich®) e o Perclorato de Tetraetilamonio ((C:Hs)4aNCIO,) (Aldrich®).

A agua utilizada na preparacao da POMA foi purificada por destilagao
simples e, em seguida, pelo sistema MILLI-Q® da MILLI-PORE®.

O gas utilizado na sintese quimica do PTAA e nas medidas
eletroquimicas em Acetonitrila foi o N ultra-seco (WHITE MARTINS®).

Os reagentes oxidantes utilizados na polimerizagdo do PTAA e da
POMA, foram o FeCl; (MERCK®) em atmosfera inerte de Argdnio e o Persulfato de
Amonio ((NH4).S20s) (Aldrich®), respectivamente.

As medidas eletroquimicas foram realizada em meio de Acetonitrila
(ACN) da marca Aldrich®.

2.1.3.2 - Sintese quimica do PTAA

A sintese quimica do PTAA foi realizada utilizando FeCl; como agente
oxidante e catalizador. A coleta do agente oxidante foi realizada no interior de uma
cémara seca, sob atmosfera de Argbnio para evitar a contaminagdo do FeClk. Um
baldo contendo um agitador e um septo previamente pesados for utilizado para
conduzir a reagao. O mondmero, previamente dissolvido em Cloroférmio, foi injetado
através de uma seringa dentro da baldo mantendo-se a razdo mondémero/oxidante de

1:5 em mol. Uma vez vedado o sistema, deixou-se a mistura reagir durante uma
hora, sob forte agitagdo, em atmosfera de N, super seco e em temperatura
ambiente (27°C). Apds este intervalo foi adicionado Metanol a fim de se interromper a

polimerizagdo. O produto obtido foi filtrado, obtendo-se o polimero na forma de po

com uma coloragao castanho escuro caracteristica do estado reduzido. O polimero
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foi extensivamente lavado em Metanol com a finalidade de extrair o maximo de
agente oxidante remanescente. Em seguida, o material foi seco sob vacuo dinédmico
por 48 horas. O polimero, nesta etapa da sintese, apresenta-se no estado reduzido e
praticamente insoluvel na maioria dos solventes organicos e em agua. Para
aumentar a solubilidade deste polimero, ele foi triturado e macerado e o pé
submetido a um tratamento em HCI concentrado durante 48 horas sob agitagéo. Este
procedimento possibilitou a protonacdo e a abertura das cadeias poliméricas
permitindo a saida de praticamente todo FeClk utilizado na sintese. Apds este
tratamento o polimero passou a ser parcialmente soluvel em Dimetilformamida

(DMF), em alguns outros solventes organicos e muito soluvel em meio alcalino.

O rendimento da sintese quimica foi de 57,14% em massa.

2.1.3.3 - Sintese quimica da POMA

Para sintetizar a POMA, foi utilizada uma razdo molar de monémero /
oxidante de 4:1, sendo coletado 5 mL de o-metoxianilina (8,85x102 mol) e adicionado
em 150 mL de solu¢do de HCI 1 M mantida em banho de gelo com uma temperatura
de 3°C.

Num Béquer de 500 mL preparou-se uma solugédo contendo 5,05 g de
persulfato de aménio (2,21x102 mol) e 150 mL de solugdo HCI 1M, gotejando-a
integralmente essa solugdo sobre a solugdo contendo o mondémero utilizando uma
bureta, procedimento este que levou 30 minutos. A mistura reacional foi mantida sob
agitacao e constante resfriamento até completar duas horas de reagéo. Ao final da
sintese observou-se a formacado de um precipitado verde escuro, caracterizando a

polimerizacéo.

A POMA obtida foi filtrada sob vacuo dindmico e lavada com HCI 1M
para a retirada dos oligbmeros soluveis até que a solugdo de lavagem se tornasse
praticamente incolor. O polimero foi seco em estufa a temperatura de 30°C por 48
horas. Eventuais lavagens com Acetona foram realizadas com o objetivo de melhorar

a purificagao do polimero. O rendimento da sintese foi de ~54% em massa.
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2.1.3.4 - Preparo das Solugdes Poliméricas

Esta etapa consistiu na preparacado das solucdes de depdsito utilizadas
na fabricacdo dos filmes automontados. Como as propriedades fisico-quimicas das
solugbdes do polication (POMA) e do polianion (PTAA) s&o importantes, todas as

etapas foram aqui relatadas.

A massa pesada para a poli(o-metoxianilina) foi de aproximadamente
20 mg. Para a dissolugdo da POMA, adicionou-se a esta massa, ~10 gotas de
Acetonitrila seguida de 30mL de agua ultrapura obtida através de um sistema MILLI-
Q® A mistura foi agitada durante 2 horas e a solugdo resultante foi filtrada
apresentando uma coloragao verde escuro. Para garantir a auséncia de agregados,
esta solugdo foi centrifugada durante 10 minutos e somente o sobrenadante foi
utilizado. O material foi lacrado e armazenado sob baixa temperatura na auséncia de

luz. A concentragdo obtida nestas dissolugao foi de ~0,6x10° g/mL.

A massa pesada para o poli(acido-3-tiofeno acético) foi de
aproximadamente 13,5 mg. Para a dissolucdo do PTAA, foi adicionado solugcédo de

NH,OH 0,1M e o pH ajustado com papel de pH para aproximadamente 8

adicionando-se solugédo de HCI 0,1M até atingir um volume final de 25 mL. A solugao
foi agitada, em seguida centrifugada por 10 minutos e o sobrenadante (com
coloragao marrom claro) foi armazenado em frascos de vidro, lacrado e mantido sob
baixa temperatura na auséncia de luz. A concentracgao foi de ~0,31x10° g/mL.

O tempo de envelhecimento da solucdo de POMA usualmente & de
uma semana, e portanto, a cada semana preparou-se uma nova solu¢cao de POMA.
Entretanto, a solucdo de PTAA possui uma estabilidade maior e, por isso, foi
descartada a cada 20 dias, aproximadamente. Outras solucdes foram preparadas
com o mesmo procedimento utilizando as mesmas concentragdes.
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2.1.3.5 - Construcgao dos Filmes Automontados

O procedimento detalhado para a fabricacédo de filmes automontados foi
descrito no primeiro capitulo (item 1.2, p. 22). Embora os filmes automontados
estudados neste trabalho tenham sido preparados utilizando o mesmo método
descrito neste item, o procedimento de preparo foi auxiliado através de um
dispositivo mecanico automatizado desenvolvido para este trabalho (detalhes no item
2.1.2).

O substrato utilizado para a construgcao de filmes automontados foi
cristal de quartzo recoberto com disco de platina sobre substrato de titanio com area
de 0,2 cm?, corte do tipo AT e freqiiéncia de ressonancia de 9 MHz (Figura 17).

Para a analise eletroquimica utilizando a MCQE foram fabricados filmes
com diferentes numeros de bicamadas de POMA-PTAA pela técnica LBL. O tempo
de mergulho do substrato em cada solugao de depdsito foi de 3 minutos. A etapa de
lavagem apds a deposigéo levou 5 segundos e o tempo de secagem 2 minutos sob
constante jato de nitrogénio superseco com vazao controlada.

As solucdes de lavagem tiveram seu pH ajustados com a adigdo de
solugdo de HCI ou NH,OH 0,1 molL"". Com o ajuste, as solugdes mantiveram o
mesmo pH das solu¢des de depdsito, ou seja, pH~8 para solugdo de lavagem do
PTAA e pH~3 para solugédo de lavagem da POMA. Quando houve a necessidade de
fabricar filmes com muitas bicamadas, as solugéo de lavagens foram recicladas e
seu pH reajustado.
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Figura 17:Cristal de quartzo recoberto com disco de platina sobre substrato de
titanio com area de 0,2 cm?, corte do tipo AT e freqiiéncia de ressonancia de 9 Mhz.

A escala ao lado corresponde a 1 cm.

Os contatos metalicos do cristal de quartzo foram protegidos com o
auxilio de fita Teflon®, tomando-se o cuidado de deixar exposto somente a superficie
da platina em forma de disco, o que aumentou a vida util dos cristais.

2.1.3.6 - Medidas Eletroquimicas

As medidas eletroquimicas de voltametria ciclica acopladas a MCQE
foram realizadas em filmes automontados com diferentes niumeros de bicamadas,
com o objetivo de verificar os processos de transferéncia de massa e carga na
interface polimero/solugédo. A configuracdo experimental de todo o equipamento
utilizado nesta etapa esta ilustrado na Figura 18.

A poli(o-metoxianilina) foi também analisada através da MCQE. Filmes
deste polimero foram depositados por evaporacao de solvente sobre disco de platina
e cristal de quartzo recoberto com disco de platina. O estudo eletroquimico deste
polimero sozinho teve fundamental importancia, pois auxiliou na caracterizagao e

compreensao do processo de compensagao de carga nos filmes automontados.
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Figura 18: Esquema da configuragcdo experimental utilizada para as medidas com a
microbalanga de cristal de quartzo eletroquimica.
Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em meio nao-
aquoso de Acetonitrila (ACN), sendo utilizados dois eletrélitos que apresentavam o
mesmo anion, porém cations distintos (LiCIOs 0,1 molL™" ou (C;Hs)sNCIO, 0,1 molL™).
Este procedimento facilitou a deteccdo de ions com massa molar maior do que

protons e, neste caso, a analise destas espécies indicou cations com massas

molares distintas (Li* =7 gmol”’ ou (C;Hs):N*=130,21 gmol') e anions com mesma

massa molar (ClO,=99,5 gmol™").

O comportamento eletroquimico dos filmes foi estudado em duas
velocidades de varredura (20 e 50 mVs'). O objetivo deste estudo possibilitou a
analise da cinética de transferéncia de carga nos filmes automontados. Entretanto, o
estudo com MCQE foi realizado somente para velocidades inferiores a 50 mV/s, pois
valores acima deste prejudicavam os resultados de freqiéncia coletados através da

MCQE, que eram gravados em intervalos de 0,1 s.

A célula utilizada para as medidas eletroquimicas acoplada a MCQE foi

desenvolvida de acordo com as especificagdes do fabricante (Figura 19).
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Figura 19: Célula eletroquimica utilizada para as medidas com a MCQE. Eletrodo de

Referéncia: eletrodo de pseudo-referéncia de Ag. Eletrodo Auxiliar: 1dmina de platina com
area superficial de 0,3 cm?. Eletrodo de trabalho: cristal de quartzo recoberto com disco
de platina sobre substrato de titdnio com area de 0,2 cn?, corte do tipo AT e freqiiéncia de

ressonancia de 9 Mhz.

2.1.3.7 - Instrumentacao

As medidas de voltametria ciclica e cronoamperometria foram
realizadas utilizando um Potenciostato/Galvanostato modelo 263 ou 273 da EG&G

PARC, acoplado a um microcomputador utilizando o software M270.

A microbalanca de cristal de quartzo utilizada foi um analisador de
cristal de quartzo modelo QCA917 da SEIKO EG&G.

As medidas de impedancia eletroacusticas foram realizadas utilizando
um Solartron (Impedance/Gain-Phase Analyser) modelo Sl 1260.
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3.1 - Resultados e Discussao

3.1.1 - Caracterizacao Eletroquimica da Poli(o-metoxianilina)

(POMA) e do Poli(acido-3-tiofeno acético) (PTAA)

A caracterizagao eletroquimica da POMA e do PTAA foi realizada
utilizando medidas de voltametria ciclica. O perfil voltamétrico da POMA obtido por
evaporagao do solvente e depositada sobre platina em cristal de quartzo esta

ilustrado na Figura 20.
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Figura 20: Voltamograma do filme de POMA, eletrélito suporte LiCIO, 0,17molL'em ACN, v= 20
mV/s e T= 25 °C.

A partir do voltamograma ilustrado na Figura 20, podemos observar trés
pares redox. Embora o voltamograma da Figura 20 represente o comportamento
eletroquimico da POMA em meio ndo aquoso, € possivel tragar um paralelo com os
processos eletroquimicos da polianilina em meio aquoso contendo acido perclorico®.
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O comportamento observado na Figura 20 surge quando a janela de potenciais é
estendida até 1,100 V vs eletrodo de pseudo-referéncia de Ag. O primeiro par redox,
entre -0,040 V e 0,063 V (A/A’), é referente a oxidagdo da forma leucoesmeraldina
para o forma esmeraldina. O segundo par redox (B/B’), entre 0,590 V e 0,670 V,
pode ser atribuido a oxidagdo de dimeros incorporados na matriz polimérica®®,
provavelmente residuos da sintese quimica. A natureza de pico de potencial em
0,270 V é ainda desconhecida, embora tenham sido observados varios picos de
potenciais para a PANI e POMA durante sua eletropolimerizagao®®¢. Por exemplo, no
caso da POMA eletropolimerizada, Leclerc et al.®” atribui o surgimento de mudiltiplos
sitios redox como resultado de novas interagdes laterais ao longo da cadeia (Heinze®,
apud Pickup?, 1999). Por outro lado, Varela e Torresi®® investigaram o
comportamento eletroquimico da PANI em meio de Acetonitrila contendo LiClO,
0,1M, no qual se observou o inicio da formagao de um pico de potencial em -0,350 V
vs. Ag/Ag’. Neste caso, o primeiro par redox manteve-se entre os potenciais de
-0,500 V e -0,550 V, potenciais estes muitos mais negativos do que o observado no
filme de POMA (Figura 20). Dessa forma, os perfis voltamétricos da PANI ou da
POMA descritos na literatura possuem inumeras diferengas, exaustivamente
interpretadas como fator de irreprodutibilidade destes sistemas®. Isto demonstra a
dificuldade de se obter o mesmo polimero, mesmo no caso de uma
eletropolimerizagao, para diferentes sinteses. Além disso, esta irreprodutibilidade é
muito maior para a rota quimica de sintese, pois neste caso, os parametros de
controle da polimerizacdo sao muito limitados. O terceiro par redox, entre 0,800 V e
0,980 V pode ser atribuido a oxidacdo da forma esmeraldina para a forma
pernigranilina. Este ultimo par redox perde completamente sua atividade nos ciclos

subsequentes devido a superoxidagdo do polimero®.

O comportamento eletroquimico do PTAA obtido por evaporagdo do
solvente esta ilustrado na Figura 21. Durante a varredura anddica (Figura 21A) é
observado um aumento na densidade de corrente, embora ndo haja formagao de um
pico de potencial. Na varredura inversa, um pico de potencial é observado em 0,956
V. Na Figura 21B € observado o processo de superoxidagdo do polimero, com o
aparecimento de um pico de oxidacéo irreversivel em 1,600 V. Apds este potencial

de pico o PTAA perde sua atividade eletroquimica?*®®. Este comportamento pode ser

e Heinze, J.; Storzbach, M. and Mortensen, J. Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 92 (1987) 960.
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observado através de medidas com a MCQE in-situ (Figura 22).

Considerando o resultado da Figura 22, podemos observar um aumento
excessivo de massa incorporada durante a oxidagdo do PTAA a partir do aumento da
densidade de corrente. A degradagdo do polimero durante a superoxidagao pode
estar relacionada com reacdes envolvendo espécies nucleofilicas. Em solucdes
aquosas, ou nao aquosas que nao foram suficientemente secas, moléculas de agua
podem atacar sitios eletrofilicos presentes na cadeia polimérica. Para o caso de
derivados de tiofenos, anions presentes na solucdo também podem participar destes
ataques nucleofilicos?*. Este comportamento pode ser explicado pelo excessivo

aumento de massa incorporada no filme durante o primeiro ciclo (Figura 22).
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Figura 21: (A) Voltamograma do filme de PTAA e (B) superoxidagao do filme, eletrdlito suporte
LiClO4 0,1molL"em ACN, v= 100 mV/s e T= 25 °C.

O estudo que sera realizado a seguir, apresenta o comportamento
eletroquimico da POMA em uma estreita janela de potencial (entre +0,300 V vs.
eletrodo de pseudo-referéncia de Ag), onde somente sdo observados 0s processos
relacionados a transformacao leucoesmeraldina a esmeraldina. Esta escolha nao foi
arbitraria, uma vez que nao era desejada a presenga da atividade eletroquimica do

PTAA (inativo nesta regido de potenciais). Outra razdo para a escolha desta janela
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Figura 22: Variagédo de freqiéncia em func¢éo do potencial para o filme de PTAA (Figura 22B),

ilustrando variagao brusca de freqiiéncia na primeira varredura.

esta no fato de que este trabalho busca a investigagdo nos processos de transporte
de ions em filmes automontados de POMA-PTAA. Neste sentido, escolheu-se o
estudo do primeiro par redox (leucoesmeraldina/esmeraldina), no qual a
compreensdo dos processos de compensacao de carga esta bem estabelecida na
literaturag®10.24.26.27.323543.49.84-87.89.90 como parametro de comparacao.

A Figura 23 ilustra o perfil potenciondindmico de um filme de POMA
obtido por evaporagao de solvente depositado sobre platina em cristal de quartzo

medido em meio de Acetonitrila contendo LiCIO, 0,1 molL™".

Na faixa de potencial entre £0,300 V, somente é observado o primeiro
par redox em 0030 V e -0,028 mV analogo a transformagao
leucoesmeraldina/esmeraldina da PANI. A analise mais profunda sobre o mecanismo
de compensagao de carga e o transporte de massa através do filme sera realizada
mais adiante, em comparagcdo com o filme automontado de POMA-PTAA (item
3.1.3).



Capitulo 1 59

307 Vs

20 +

-2

I/ uAcm
o

10 +

-10 1
-20 4
-30

-40 4

-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3

E/V

Figura 23: Voltamograma do filme de POMA, eletrdlito suporte LiCIO; 0,1molL"em ACN, v= 20
mV/s e T= 25 °C.

3.1.1.1 — Propriedades Eletromecanicas dos Filmes de POMA

O estudo eletroquimico acoplado a MCQE possibilitou o
acompanhamento do transporte de massa durante o processo redox em filmes de
POMA obtidos por evaporagao do solvente. Para isto foi realizado um estudo sobre a
variagdo de frequéncia em fungdo da carga durante a oxidagdo para filmes com
diferentes espessuras aproximadas, ou seja, diferentes volumes da solugao
polimérica depositada sobre o eletrodo (entre 5 yL e 50 uL). Este estudo tem a

finalidade de validar o uso da Equacao de Sauerbrey.

A partir da Figura 24 podemos observar a dependéncia da variagdo de
freqUéncia total em funcao da variacdo de carga total consumida durante a oxidacao
de filmes com diferentes volumes de solugao depositados. Somente os filmes cuja a
espessura era fina (volume depositado entre 5 pL e 10 pL, em destaque na Figura
24) apresentaram um comportamento linear da variagdo de carga em fungédo da
variagao de freqiéncia durante a oxidagao, com um coeficiente de correlagao linear

de 0,9999, o que podemos observar na Figura 24. Como estes filmes nao
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apresentam variacbes expressivas nas propriedades viscoelasticas, o uso da
Equacédo de Sauerbrey pode ser justificado neste caso. Dessa forma, o valores de

frequéncia foram convertidos em valores de massa utilizando a Equacéo 9.
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Figura 24: Curva da variagao de carga total em fungdo da variacdo de freqiiéncia durante a
oxidacdo em filmes de POMA, eletrélito suporte LiCIO; 0,1molL"" em ACN, v= 20 mV/s e T= 25 °C.

Considerando os perfis de variagdo de massa em fungdo do potencial
para filmes de POMA obtidos a partir de diferentes volumes depositados, é possivel
observar a dependéncia da transferéncia de massa em fungao do potencial durante o
processo redox. A Figura 25 ilustra o perfil de variagdo de massa referente aos trés

primeiros pontos da Figura 24.

Para filmes mais espessos, observou-se uma variacdo de massa maior
durante o processo redox. Durante a oxidagdo ocorre um aumento da massa no
interior do filme, enquanto que, na redugao, observa-se uma diminuicdo da massa no
interior do filme. Isto ocorre devido a condicdo de eletroneutralidade, em que a
compensacéo das cargas geradas no interior da matriz polimérica se faz através do

transporte de contra-ions da solugao para o interior do filme polimérico.
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Figura 25: Curva de variagdo da massa em fungdo do potencial para filmes de POMA,

solugédo de Acetonitrila contendo LiCIOs 0,1molL", v= 20mV/s e T= 25°C. Dependéncia do

volume depositado sobre o eletrodo com o transporte de massa durante o processo redox.

A variagdo de massa no interior dos filmes apresenta uma 6tima
linearidade em fungdo do volume depositado, como esta ilustrado na Figura 26.
Neste sentido, filmes de POMA com volume de depésitos entre 5 pyL e 10 pL,

possuem uma variagao de massa entre 0,10 ug e 0,18 ug durante o processo redox.
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Figura 26: Curva de variagdo de massa em fungédo do volume depositado de POMA, solugao
de Acetonitrila contendo LiCIO, 0,1molL", v=20mV/s e T= 25°C.
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3.1.1.2 — Efeito do Primeiro Ciclo no Filme de POMA

Um efeito do primeiro ciclo pode ser observado para os filmes de POMA
obtido por evaporacdo do solvente, durante a primeira varredura realizada no
polimero (Figura 27A). O primeiro pico de corrente catdédica (1) € deslocado de 0,140
V para potenciais mais positivos até —0,060 V entre o primeiro e o segundo ciclo. O
pico de corrente anddica ndo sofreu variacdo e permaneceu em 0,007 V durante os
dois ciclos. Os potenciais de pico observados nesta figura diferem daqueles
observados na Figura 23, pois a velocidade utilizada neste caso foi de 50 mV/s.
Neste sentido, a diferenga entre os potenciais de pico aumentou com o aumento da
velocidade de varredura de potencial, o que é esperado, pois esta diferenca pode
estar relacionada com a variagao da condutividade do filme entre os estados oxidado

e reduzido.
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Figura 27: (A) Voltametria ciclica do primeiro e do segundo ciclo e (B) peffil
potenciogravimétrico de filme de POMA, eletrdlito suporte LiCIO; 0,1molL™" em ACN, v=
50 mV/s e T= 25°C.
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O transporte de massa no filme pode ser observado na Figura 27B.
Através deste grafico, observa-se uma grande variagdo de massa entre o primeiro e
o segundo ciclo (-0,202 pg) na faixa de potenciais entre -0,100 V e -0,300 V. De
acordo com Otero e Grande'®?®, o efeito do primeiro ciclo presente em filmes de
polianilia, surge durante a varredura anddica quando o filme é anteriormente
polarizado em um potencial de redugdo por um determinado intervalo de tempo (t).
Contudo, como ilustra a Figura 27A, o efeito do primeiro ciclo observado em filmes de
POMA esta relacionado ao comportamento do pico de redugdo e somente se
manifesta na primeira varredura do filme, comportamento este distinto do observado
por Otero e Grande'®?. No entanto, este efeito & similar ao obtido por Li1® em filmes
de polipirrol em meio ndo aquoso de Acetonitrila contendo LiCIO, 0,1 molL". Embora,
ambos os autores (Otero et al.'*?® e Li'®) estudem o comportamento do efeito do
primeiro ciclo em polipirrol e em condicdes experimentais diferentes da aqui utilizada,
a explicacdo proposta pelos autores parece ser mais razoavel para o entendimento
do comportamento observado na Figura 26A e B. Como o polimero ainda n&o havia
sido perturbado eletricamente antes do primeiro ciclo, € possivel que a matriz
polimérica estivesse preenchida de ions e moléculas de solvente provenientes da
solucdo. Dessa forma, o volume ocupado por estas espécies no interior do polimero
seria muito grande, deixando a cadeia polimérica aberta e permitindo a passagem de
um enorme volume de ions e moléculas de solvente na primeira reducéo do filme. O
principio de relaxagdo conformacional volumétrica foi extensivamente explorado
pelos autores'®'®? que sugeriram uma grande mudanga estrutural na cadeia
polimérica quando o polimero € reduzido, ou seja, acredita-se que o polimero sofre
um forte processo de contracdo de sua cadeia simultaneamente a saida de ions do
seu interior. Portanto, a diminuigdo expressiva de massa observada na Figura 26B
durante o primeiro ciclo pode estar relacionada a este processo de contracao
volumétrica do polimero durante a reducao.
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3.1.2 - Caracterizagao Eletroquimica e Eletromecanica de Filmes
Automontados de POMA-PTAA

3.1.2.1 — Propriedades Eletromecanicas

A fim de se obter informagdes corretas ao utilizar a MCQE, deve-se
verificar se o filme depositado ndao apresenta mudangas viscoelasticas e nem
variagdes na tensao mecanica sobre o cristal. Caso estas variagdes ocorram, a
Equacédo de Sauerbrey (Equacgédo 9) ndo deve ser utilizada para a conversao direta
da frequéncia de ressonancia (Af) em variagdo de massa (Am) do filme.

60 Bicamadas =

® 40 Bicamadas

= 30 Bicamadas

« 10 Bicamadas

Variagcao de Carga Andédica/ uC

20 | 4‘0 | éO | 86‘160‘1‘20‘14‘10‘16%0‘1‘80‘2(‘30‘220
Variacao de Frequéncia / Hz

Figura 28: Curva da variagdo de carga total em fungédo da variacdo de frequéncia durante a
oxidacdo em filmes LBL de POMA-PTAA, eletrélito suporte LiCIO, 0,1molL™* em ACN, v= 20
mV/s e T= 25 °C.

O mesmo tratamento dos resultados efetuado nos filmes de POMA
(Figura 24) foi realizado para filmes de LBL com diferentes numeros de bicamadas
(Figura 28). Considerando os resultados da Figura 28, os filmes LBL contendo
diferentes espessuras nao apresentaram um comportamento linear de variacdo de
freqiéncia em fungao da variacédo de carga. Os filmes LBL n&o deveriam apresentar

variagbes em suas propriedades viscoelasticas e tensdo mecéanica na janela de
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potenciais estudada, uma vez que estes filmes, normalmente, possuem uma
espessura de algumas centenas de nandmetros, como € o caso de filmes LBL de
POMA-PVS®*, Qliveira Jr. et al.> observaram que estes filmes apresentavam uma
espessura de aproximadamente 150 a 200 nm para filmes contendo entre 40 e 60
bicamadas. Além disso, fiimes LBL de POMA-PTAA depositados sobre quartzo
apresentam uma cinética de crescimento muito rapida somente nas primeiras
monocamadas, seguido de um crescimento linear constante nas bicamadas
subseqlientes®. Considerando ainda que os filmes LBL estudados aqui foram
depositados sobre platina, € esperado que sua espessura seja ainda menor do que
aquelas observadas em filmes LBL de POMA-PVS e POMA-PTAA sobre quartzo™.

O método descrito anteriormente para a validagdo do uso da Equagao
de Sauerbrey foi utilizado por Orata e Butry® para o estudo de polianilina
eletrodepositada. Neste caso, foi obtida uma excelente linearidade da curva de
variagdo de carga (consumida na eletrodeposicdo) em funcdo da variagdo da
freqUéncia. Este resultado foi possivel gragas ao grande universo amostral de pontos
do experimento, o que permitiu um 6timo ajuste linear. Como para os filmes
automontados este procedimento seria muito dispendioso, efetuou-se outro
procedimento para a analise das propriedades eletromecanicas nos filme LBL. A
técnica mais adequada, foi a impedancia eletroacustica, descrita no Capitulo 2, item
2.1.1.3 (p. 38). Através do grafico de condutancia (G) em fungdo da frequéncia
proxima a frequéncia de ressonancia do cristal, pode-se determinar o alargamento da
banda (f>-f1) e Gnsx para cada estado de oxidagéo, onde f; e f> sdo as frequéncias de
maxima e minima susceptancia, respectivamente, e Gnsx € a condutancia maxima. As
mudancgas de f,-f; € Gnax entre os estados de oxidagao e redugéo sao atribuidas as
variagbes na dissipacdo de energia devido as mudangas nas propriedades
viscoelasticas e/ou tensdo mecanica do material. Neste sentido, com base no perfil
das curvas de condutancia em funcdo da frequéncia e nas variagbes destas
grandezas, pode-se avaliar se toda a variagdo de frequéncia detectada através da

MCQE corresponde a uma variagéo de massa no filme™*',

A Figura 29 ilustra os resultados das medidas de impedancia
eletroacustica em fiimes LBL de POMA-PTAA com diferentes numeros de

bicamadas. O substrato contendo o filme foi polarizado em -0,300 V e 0,300 V,
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Figura 29: Espectros de Impedancia Eletroacustica de (A) 10, (B) 20, (C) 30, (D) 40 e (E) 60
bicamadas de POMA-PTAA em filmes LBL, para (F) -0,300 V e (M) 0,300 V.

durante 3 minutos para cada potencial aplicado. Este intervalo de tempo foi suficiente

para a determinagdao dos parametros de impedancia, pois para ambos potenciais

estudados o sistema alcangou o estado de equilibrio. Entretanto, foi realizada uma

varredura catodica, antes da oxidagdo, e uma anddica, antes da redugado, para

minimizar os efeitos de memdria entre as medidas de impedancia. Os dados de
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impedancia foram obtidos em regides de frequéncia proximas a frequéncia de
ressonancia do cristal de quartzo (9 MHz).

Praticamente para todos os filmes automontados estudados nao foram
observadas variagdes importantes nos valores de Gns € fo-f; entre -0,300 V e 0,300
V, como ilustra a Tabela 1. O filme que apresentou maior variagdo do valor de Gpax
(1,90%) continha 60 bicamadas, embora sua variacdo de f-f; ainda fosse muito
pequena (0,50%).

Tabela I - Valores de G« e f.-f; entre os estados oxidado e reduzido (X, e X;).

Niumerode Gui/MmS Gred/MS Goxi-Grea/ % (fz-f1)oinHZ (fz-f1)red/HZ (fz-f1)oxi.redl%
Bicamadas

10 2394 2382 0,48 5216 5247 0,56
20 1.844  1.849 0,27 7189 7098 1,29
30 2.033 2.062 1,5 5958 6005 0,78
40 2316 2.318 0,09 5702 5692 0,18
60 1.397  1.405 0,5 9468 9286 1,9

O filme que apresentou menor variacdo de Gnsx € fo-f; entre os estados
oxidado e reduzido (0,18% e 0,09%, respectivamente) possui 40 bicamadas. Este
filme sera utilizado para a andlise da variagdo de massa em fungdo da carga na
investigacdo do mecanismo de compensacdo de carga para duas velocidades de
varredura, que sera descrito com mais detalhe nos proximos itens.

Portanto, os resultados mostram que ndo ha mudangas significativas
nas propriedades viscoelasticas e na tensao superficial, e que a Equacado de
Sauerbrey pode ser utilizada para a conversao dos valores de variagao da frequéncia
em valores de variacao de massa.
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3.1.2.2 — Caracterizagao Eletroquimica

A Figura 30 ilustra o perfil potenciodinamico de um filme LBL de POMA-
PTAA de 40 bicamadas depositado sobre platina em cristal de quartzo e medido em
meio de Acetonitrila contendo LiCIO,; 0,1 molL™". Além disso podemos observar que a
platina ndo apresenta nenhum processo eletroquimico importante na regido de

potenciais estudada, indicando que o substrato esta completamente recoberto pelo

filme.
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Figura 30: Voltametria ciclica de filme LBL de POMA-PTAA, eletrdlito suporte LiCIO, 0,1molL"
em ACN, v=20mV/s e T=25 °C.

O perfil potenciodindmico de um filme automontado de POMA-PTAA é
muito parecido com o perfil de um filme de POMA obtido por evaporacéo de solvente.
Esta similaridade esta relacionada ao fato de que, em principio, somente a POMA, no
interior do filme automontado é eletroquimicamente ativa na janela de potenciais

estudada.

Como o pico de potencial ndo esta bem definido, foi utilizada uma
estimativa do potencial de pico de oxidagdo esquematizada na Figura 31. Dessa
forma, os potenciais de pico de oxidacdo e reducado sado 0,005 V e -0,062 V,
respectivamente. Quando comparados aos potenciais redox em filmes de POMA

obtidos por evaporagao de solvente (Figura 23), os potenciais foram deslocados de
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0,030 V para potenciais mais negativos. Além disso, a densidade de corrente total
que atravessa o filme automontado chega a ser quase 3 vezes superior ao filme de
POMA. Em outras palavras, este filme automontado, em particular, possui mais
polimero eletroativo depositado sobre o eletrodo quando comparado aquele

apresentado na Figura 23.
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Figura 31: Esquema da estimativa da determinacdo do potencial de pico de oxidagdo em filmes
automontados, cujo potencial de oxidagao n&o estava bem definido. O voltamograma abaixo ilustra

a area em destaque.

O perfil potenciogravimétrico para o filme automontado de POMA-PTAA
contendo 40 bicamadas esta ilustrado na Figura 32. Um aumento de massa no
interior do filme é observado no inicio da passagem de corrente anddica. Este
aumento se pronuncia até o potencial de inversdo, em 0,030 V. Na varredura inversa,
um ligeiro aumento remanescente ainda € detectado até 0,028 V, devido a passagem
de uma pequena porcao de corrente anddica apds a inversao (Figura 32). Apds este
potencial, um decréscimo de massa acentuado pode ser observado durante a
passagem de toda a corrente catddica. Este transporte de massa através da
interface polimero/solugéo € devido ao movimento de entrada e saida de contra-ions
e moléculas de solvente para se manter a condigao de eletroneutralidade, existente

também nos filmes automontados de POMA-PTAA.



Capitulo 1 70

0.15

0.12 1

0.09 4

0.06 1

0.03 1

Variagao de Massa / ug

0.00 4

Figura 32: Curva potenciogravimétrica do filme LBL de POMA-PTAA, eletrélito suporte LiCIO,
0,1molL* em ACN, v= 20mV/s e T=25 °C.

A caracterizagdo mais detalhada do mecanismo de compensacao de
carga para o filme LBL de POMA-PTAA sera efetuada nos item seguintes (item

3.1.3), em comparagao com o filme de POMA.

3.1.2.3 — Efeito do Primeiro Ciclo no Filme Automontado de POMA-
PTAA

Da mesma maneira que os filmes de POMA (Figura 27) obtidos por
evaporagao de solvente, os filmes automontados apresentaram também um efeito do
primeiro ciclo (Figura 33A). Entretanto, o comportamento observado para o filme
automontado apresentou algumas diferengcas, embora devemos considerar que as
velocidades de varredura utilizadas foram diferentes, 50 mV/s para o fiime de POMA

e 20 mV/s para o filme automontado.
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Figura 33: (A) Voltametria ciclica do primeiro e do segundo ciclo e (B) perfil potenciogravimétrico
de filme LBL de POMA-PTAA, eletrolito suporte LiCIO, 0,1molL* em ACN, v=20 mV/s e T= 25°C.

Durante o primeiro ciclo, podemos observar que a densidade de
corrente catddica que atravessa o filme é pequena até aproximadamente -0,060 V,
onde ela comega a aumentar até o surgimento de uma pico de redugao em -0,208 V,
cujo potencial & proximo ao observado no filme de POMA (Figura 27A), porém com
formato do pico diferente. Durante a varredura no sentido dos potenciais mais
positivos, um pico de potencial de oxidagdo pode ser observado em -0,008 V. No
segundo ciclo, o pico de potencial de reducdo € observado em -0,060 V, com um
deslocamento de -0,148 V para potenciais mais positivos entre o primeiro e o
segundo ciclo. Portanto, tanto o fiime de POMA, quanto o filme automontado de

POMA-PTAA apresentam os mesmos picos de potenciais redox.
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A curva pontenciogravimétrica obtida para o filme automontado (Figura
33B) mostra um pequeno decréscimo de massa em potenciais proximos ao pico de
potencial de reducéo (-0,044 pg), resultado semelhante ao obtido em fiime de POMA
(Figura 27B). A mesma interpretagao utilizada para o decréscimo de massa durante o
primeiro ciclo em filme de POMA pode ser utilizada neste caso. No entanto, este
resultado poderia estar relacionado com o fato de que a velocidade de varredura
utilizada no filme automontado foi menor do que no fiime de POMA. Contudo, esta
hipétese pode ser descartada, pois a densidade de corrente para o filme LBL mostra
que ele possui maior massa depositada sobre o eletrodo do que o fiime de POMA
(Figura 33A e 27A). Além disso, o transporte de massa observado neste filme foi
inferior a uma década quando comparado ao filme de POMA, supostamente com
massa eletroativa depositada menor. Este resultado n&o era esperado, uma vez que
o filme LBL possui massa eletroativa maior do que o fime de POMA, e
consequentemente, necessitaria de um transporte de massa maior para manter a
condicdo de eletroneutralidade. A investigagdo mais detalhada do mecanismo de
compensacao de carga no filme LBL sera ilustrada mais adiante (item 3.1.3).

A analise do mecanismo de transporte de ions durante o processo
redox em ambos os filme mostrou que o efeito do primeiro ciclo observado no filme
automontado ¢ diferente do filme de POMA obtido por evaporagao de solvente. A
Figura 34 ilustra as curvas de variagdo de massa em fung¢ao da variagdo de carga
durante o processo redox para o filme LBL e o filme de POMA durante o primeiro € o
segundo ciclo.

Através da analise da curva de variagdo de massa em fungdo da
variacado de carga observamos variacbes nas inclinagdes dos patamares em
diferentes regidbes de potenciais, o que indica processos distintos possam estar
ocorrendo antes e apos os picos de potencial. O coeficiente angular destas curvas,
com unidade de g/C, esta relacionado a Lei de Faraday de acordo com a expresséo
seguinte:

Am_M

Aq nF (12)

onde Am e AqQ sdo a variagdo de massa e carga, respectivamente, M € a massa
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molar, n € o numero de mols de elétrons envolvidos e F a constante de Faraday

(96487 C/mol de €7). O coeficiente angular calculado através da regressao linear dos
patamares na Figura 34 é denominado massa molar aparente e considera a

participacao de 1 mol de elétrons. Os valores de massas molares calculados a partir
da Equagéo 12 s&o: 10,3 x 10* g/C para ClO,” (99,5 g/mol), 0,72 x 10 g/C para o
Li* (7 g/mol) e 4,25 x 10 g/C para a Acetonitrila (41 g/mol).

Com o auxilio dos voltamogramas das Figuras 27A e 33A foi realizado o
calculo dos valores experimentais de Am/Aq para ambos os filmes através das
regressoes lineares nas regides planas da Figura 34. Estes valores estdo ilustrados

na Tabela II.

Todos os valores experimentais calculados sao bem diferentes dos
valores tedricos esperados, com excessao daquele relacionado a queda acentuada
de massa observado no filme automontado de POMA-PTAA (4,11 x 10* g/C). No
entanto, este valor ndo possui nenhum significado fisico coerente, ja que uma
molécula de Acetonitrila ndo apresenta carga e sua deteccédo através da curva de
variacdo de massa em funcao da variagao de carga somente seria possivel quando o
transporte desta molécula estivesse acoplado ao transporte de uma espécie ibnica

(cation ou anion), ou seja, através da camada de solvatagao destes ions.

Tabela II - Valores de Am/Aq calculados a partir da regressao linear das regides

lineares da Figura 32 (em g/C) com os coeficientes de correlagéo (R).

POMA R LBL R
544 x 10* (0,3a-0,03V) 0,995 2,6 x 10* (0,07 a-0,18V) 0,997
Redugéo 16,2 x 104 (-0,17 a-0,22V) 0,992 4,1x10*(-0,2a-0,29V) 0,999
1° Ciclo 30,9 x 10 (-0,22 a -0,29V) 0,998
Oxidacdo  8,05x10%(-0262a0,26V) 0,998 581x10%(-0,05a0,11V) 0,999
4,1 x10%(0,14a0,29V) 0,998
2°Ciclo Redugdo 10,3 x10%(0,16 a 0,0064V) 0,998 3,5x 10*(0,18 a-0,01V) 0,999
14,8 x 10* (0,0044 a -0,14V) 0,996 6,4 x 10 (-0,04 a -0,17V) 0,999
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Figura 34: Curva de variacdo de massa em funcdo da variacdo de carga para (A) filme de
POMA e (B) filme LBL de POMA-PTAA, medidos a 50 e 20 mV/s, respectivamente. Eletrdlito
suporte LiCIO; 0,1 molL™* em ACN, T= 25°C. Mudanga da inclinagéo da curva entre o primeiro e

o segundo ciclo, ilustrando o efeito do primeiro ciclo.

Considerando os resultados da Tabela II, podemos observar que as
regressoes lineares para o filme de POMA obtiveram os menores coeficientes de
correlagdo (R) para os dois ciclos. Isto ocorreu devido a existéncia de inumeras
regides ndo lineares em toda a curva (Figura 34A), o que diminuiu a precisdo da
regressao. Entretanto, todos os valores calculados, com exceg¢ao do primeiro (5,44 x
10+ g/C entre 0,3 a -0,03V), apresentam valores superiores ao valor teérico referente
ao perclorato (10,3 x 10* g/C). Este resultado sugere o transporte preferencial de
anions e moléculas do solvente durante o mecanismo de compensacgao de carga.

Para o filme LBL, a curva de variagdo de massa em fungao da variagao
de carga apresentou varias regides lineares bem definidas, melhorando a regressao
linear (vide valores de R da Tabela II). Todos os valores obtidos estao distantes dos
valores tedricos e indicam um mecanismo de compensagao de carga complexo.

Para melhor compreender estes valores e 0 mecanismo de
compensacao de carga presente na primeira varredura destes filmes utilizamos uma

analise do fluxo de espécies (ions + moléculas do solvente) que ocorre durante o
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processo redox (Figura 35). Para tanto, o célculo deste fluxo utilizou as equacdes 6 e
7 descritas no Capitulo 1, item 1.1.4 (p. 16).

O sinal de fluxo positivo indica a entrada e o sinal negativo a saida de
especies do filme. Quando o sinal é contrario ao esperado, significa que ha grande
fluxo de moléculas de solvente. Pela Figura 35, o fluxo de cations e de anions esta
presente em ambos os filmes (Figura 35C, D, G e H). No entanto, a participacao
mutua destes ions € mais pronunciada nos filmes automontados durante toda a
varredura (Figura 35G e H). Durante o primeiro ciclo, os valores de Am/Aq sofreram
uma variagédo de 2,6 x 10* g/C para 4,11 x 10* g/C. Esta mudancga de inclinagéo
ocorreu logo no inicio do pico de potencial em -0,208 V, onde o fluxo de anions
comega crescer. Dai o aumento do valor de Am/Aq (4,11 x 10* g/C), embora, ainda
assim, ndo corresponda ao valor teérico referente ao perclorato. Este comportamento
se deve a entrada de cations no filme desde o inicio da varredura. Este transporte de
cations para o interior do filme ocasiona esta diminuigao do valor tedrico esperado.

Porém, a mesma interpretacdo nao € valida para o fime de POMA
obtido por evaporagdo do solvente (Figura 35 C e D). Neste caso, ocorreu
inicialmente uma mudanga de Am/Aq de 5,44 x 10* g/C para 16,2 x 10* g/C até
préximo ao primeiro pico de potencial de reducdo. Pela Figura 35C, um pequeno
fluxo de entrada e saida de anions e cations, respectivamente, é observada,
justificando o valor de Am/Agq obtido. Em seguida, € observado um aumento
expressivo do fluxo de saida de cations e anions logo no final deste processo.
Embora as espécies catibnicas apresentem um fluxo consideravel durante o pico de
reducao (-0,200 V), o valor de Am/Aqg obtido ndo corresponde a este comportamento
(Tabela II). Portanto, o fluxo de cations , neste caso, representa principalmente a
participacdo de moléculas de solvente. Dessa forma, a participacdo de anions e
moléculas de solvente se apresenta mais importante nos potenciais mais negativos,
aumentando o valor de Am/Aq. A mudanga acentuada no valor de Am/Aq de 16,2 x
10 g/C para 30,9 x 10* g/C, representa um resultado interessante, pois, de acordo
com a Figura 35C, durante o pico de potencial de redugdo no primeiro ciclo, tanto os
cations, como os anions e as moléculas de solvente sdo expelidos rapidamente do
interior da matriz polimérica. Este resultado pode estar relacionado com a contragao
estrutural volumétrica que a cadeia polimérica sofre durante a redugéo'®?°. Contudo,

o efeito similar (porém, em menor intensidade) observado para o fiime LBL nao
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=20mV/s) filme LBL de POMA-PTAA, eletrélito suporte LiCIO, 0,1 molL™" em ACN, T= 25°C.
Comparagao dos processos de transferéncia de massa durante o primeiro € o segundo ciclo

(efeito do primeiro ciclo).
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precisa, necessariamente, ter a mesma interpretacao do filme de POMA, pois estes
resultados ndo sao suficientes para concluir que estes filmes ndo apresentem uma
contracdo estrutural volumétrica durante o processo de reducgao.

Analisando os outros valores de Am/Aq durante a oxidagao do filme de
POMA, o valor de Am/Aq obtido foi de 7,99 x 10“ g/C, o que indica maior participagao
de anions (Figura 35D), embora ainda seja detectavel a participagcado de cations em
menor proporgao. Por outro lado, para o filme LBL, a oxidacao foi acompanhada pela
continua saida de cations até atingir o maximo do valor de fluxo, préximo ao
potencial de inversdo, simultaneamente a entrada de anions, cujo maximo coincide
com o potencial de pico de oxidacdo (Figura 35H). Estes processos séao
acompanhados pela mudanga do valor de Am/Aq de 5,81 x 10* g/C para 4,14 x 10*
g/C, que esta relacionada ao aumento da participacao de cations no fim da varredura
anodica. Nos ciclos seguintes, ambos os filmes entram em regime de transferéncia
de carga e massa constante, porém para o filme de POMA, o transporte de cations
praticamente desaparece em proporcao ao fluxo de anions, como mostra os valores
de Am/Aq e as curvas de fluxo (Figura 35D). Para o filme automontado de POMA-
PTAA, o mecanismo de compensacao de carga apresenta a participacdo simultédnea
de cations, anions e moléculas de solvente (Figura 35H). A seguir sera apresentado
o estudo mais aprofundado deste comportamento, realizado através de medidas de

MCQE em duas velocidades de varredura.
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3.1.3 - Medidas com a MCQE comparando Filmes de POMA

obtidos por evaporacgao do solvente e filmes LBL contendo 40 bicamadas.

3.1.3.1 — Medidas em meio nao aquoso contendo LiClIO, como

eletrélito suporte

Para evitar qualquer problema na conversao dos valores de frequéncia
em valores de massa através da Equacgédo de Sauerbrey, escolhemos os filmes de
POMA com espessuras mais finas em relagao aqueles com volume depositado entre
5 yL e 10 pL, que correspondem aos trés primeiros pontos observados na Figura 25
em valores baixos de frequéncia e carga. O fiime LBL de POMA-PTAA escolhido
para esta analise contém 40 bicamadas e apresenta as menores discrepancias entre
os valores de Gns € f-f; para os estados oxidado e reduzido apresentados

anteriormente na Figura 29D e Tabela 1.

Ambos os filmes foram medidos em meio n&o-aquoso de Acetonitrila
(ACN) contendo LiCIO, 0,1 molL", e as velocidades de varreduras usadas foram 20
mV/s e 50 mV/s.

O estudo eletroquimico com a MCQE e a variagdo da velocidade de
varredura na voltametria ciclica possibilitou uma caracterizagdo mais profunda do
mecanismo de compensagao de carga durante o processo redox em filmes
automontados de POMA-PTAA. Além disso, foi indispensavel a utilizacdo da
metodologia matematica descrita no Capitulo 1 item 1.1.4 (p. 16), pois ela permitiu a
analise detalhada do mecanismo de transporte de entrada e saida de ions durante a
oxidacao e reducao de polimeros condutores.

As Figuras 36 e 37 lustram os perfis ponteciodindmicos
potenciogravimétricos e a variagdo de massa em fungao da variagdo de carga para o
filme de POMA obtido por evaporagdo do solvente e o fiime LBL contendo 40
bicamadas de POMA-PTAA.

De acordo com os resultados das Figura 36A e 36C, podemos observar

que a variagao de massa total no interior do filme automontado é cerca de duas
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vezes superior a massa do filme de POMA, o que evidencia que o filme automontado
apresenta uma massa depositada maior do que o filme de POMA, e portanto,
necessita de maior volume de contra-ions para manter a condicdo de
eletroneutralidade. Além disso, ndo foi observado aumento significativo do volume
total de espécies transportadas com o aumento da velocidade de varredura de 20
mV/s para 50 mV/s (Figuras 36A e 36C), embora, tenha sido observado um aumento
consideravel da densidade de corrente total que atravessa os filmes (Figuras 356 e
36D). Para um sistema onde o controle é difusional (em solugéo), existe uma
dependéncia entre a corrente de pico (jp) e a raiz quadrada da velocidade de
varredura (sqgrt(v)). No entanto, a razdo precisa do aumento de jp com v observado
neste trabalho, ndo pode ser dada uma vez que existem poucos modelos
quantitativos, geralmente muito especificos, que descrevem a relagdo entre estes
parametros em sistemas onde o transporte se da através do estado sdlido. Nesse
sentido, € esperado que a corrente aumente uma vez que tudo indica que o

transporte de carga ocorre sob condigdes de controle difucionais de ions em solugao.

Os voltamogramas da Figura 36 (B e D) ilustram processos redox em
diferentes potenciais quando ambos os filmes sdo comparados. Para o filme
automontado os potenciais de pico de oxidagao e redugao observados foram 0,005 V
e -0,0066 V, para a velocidade de varredura de 20 mV/s, e 0,0034 V e -0,090 V para
a velocidade de varredura de 50 mV/s, respectivamente. Por outro lado, para o filme
de POMA, os potenciais de pico de oxidacao e redugao observados foram de -0,004
V e -0,030 V para a velocidade de varredura de 20 mV/s e 0,015 V e -0,042 V para
v= 50mV/s, respectivamente. Neste sentido, a diferenga entre os picos de potenciais
para o filme de POMA e o filme LBL foram 26 mV e 71 mV (v= 20 mV/s) e 57 mV e
124 mV (v= 50 mV/s), respectivamente. Esta diferenca entre os potenciais de pico
esta relacionada com a variagao consideravel de condutividade dentro do polimero
entre os estados reduzido e oxidado. Neste sentido, pode estar havendo um aumento

da queda 6hmica no interior destes filmes entre os estados oxidado e reduzido.
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Figura 36: Voltamogramas e curvas de variagdo de massa em fungédo do potencial para (A e B)
filme de POMA e (C e D) filme LBL de POMA-PTAA, eletrdlito suporte LiCIO, 0,1 molL"' em ACN
e T= 25°C.

O perfil potenciogravimétrico mostrou uma histerese irreversivel para o
flme LBL medido a 20 mV/s (Figura 36C). Este comportamento pode estar
relacionado a massa total depositada sobre o eletrodo, maior no caso do filme LBL.
Neste sentido, com uma varredura de potenciais mais lenta, um efeito de relaxacao
lenta pode surgir durante o transporte de massa no filme, ocasionando esta histerese
irreversivel. Na medida realizada em 50 mV/s esta irreversibilidade ndo € mais
observada. Além disso, as curvas potenciogravimétricas para o fiime de POMA
(Figura 36A) ndo apresentaram esta irreversibilidade, uma vez que estes filmes

possuiam menor massa depositada.
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A Figura 37 ilustra as curvas de variagdo de massa em fungdo da
variagao de carga para ambos os filmes nas velocidades de varredura de 20 mV/s e
50 mV/s. Através deste grafico podemos observar que as inclinagdes das regides
lineares ndo apresentam uma variacdo consideravel com o aumento da velocidade
de varredura. Somente o filme LBL medido a velocidade menor apresentou uma
ligeira variagdo da inclinagdo proxima ao potencial de inversdo. No caso do filme de
POMA, o perfil da curva apresentado na Figura 37B ndo apresentou mudangas
significativas entre as velocidade de varredura utilizadas, sendo possivel observar

uma histerese reversivel.

Os valores de Am/Aq calculados a partir da regresséo linear das regides
lineares na Figura 37 estado ilustrados na Tabela III. Valores préximos a 10,3 x 10
g/C e acima deste representam a participagdo efetiva de anions perclorato e
moléculas do solvente. Neste sentido, os valores de Am/Aq calculados para o filme
de POMA indicam o transporte preferencial de anions e moléculas dos solvente
através da interface polimero/solugao para manter a condicdo de eletroneutralidade.
Por outro lado, valores de Am/Aq abaixo de 10,3 x 10* g/C indicam a forte
participagao de cations solvatados, como podemos observar para os valores obtidos
para o filme LBL. As velocidades de varredura entre 20 e 50 mV/s nao influenciaram
no balango de massa e carga global de espécies que foram transportadas para
manter a condicao de eletroneutralidade no filme de POMA, sendo os valores de
AmM/Aq para ambas as velocidades de varredura usadas idénticos. No entanto,
podemos observar pequenas alteracbes destes valores no filme LBL. Neste caso,
para a velocidade de 20mV/s, as curvas de variacdo de massa em fung&o de carga
apresentaram duas inclinagbes antes e apds os picos de potenciais redox, que

desaparece a velocidade de 50mV/s.

A comprovagao da participagao de cations solvatados nos processo de
compensacao de carga no filme LBL pode ser observada através das curvas de fluxo
de espécies em fungdo do potencial ilustradas na Figura 38, obtidas a partir das
Equacbes 6 e 7 descritas no Capitulo 1, item 1.1.4 (p. 21).
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Figura 37: Curvas de variacdo de massa em funcdo da variacdo de carga para (A) filme de
POMA e (B) filme LBL de POMA-PTAA , eletrélito suporte LiCIO, 0,1 molL™" em ACN, T= 25°C.

Tabela III - Valores de Am/Aq calculados a partir da regressao linear das regides

lineares da Figura 37 (em g/C).

Filmes

LBL-POMA-
PTAA 40
bicamadas

POMA

Velocidade Oxidacao
de
Varredura
20 mV/s 5,93 x10% 4,32x10*
50 mV/s 5,94 x 10*
20 mV/s 9,47 x 10* 12,3 x 10*
50 mV/s 9,72 x 10* 12,0 x 10*

Reducao

410x10* 6,53x10*
5,06 x 10

10,6 x 10*
9,30 x 10"

14,4 x 10
14,1 x 10*

Considerando os resultados mostrados nas Figuras 38A e 38B, para as

duas velocidades de varredura usadas, observamos a participacdo de cations

solvatados em praticamente toda a faixa de potencial estudada para o filme LBL.

Entretanto, o mecanismos de compensacdo de carga do fiime LBL também é

acompanhado pela forte participagdo de anions.

Contrastando com este

comportamento, o filme de POMA obtido por evaporagao do solvente apresenta uma



Capitulo 1 83

pequena participacao de cations solvatados durante o processo redox, como foi
detectado previamente através dos valores de Am/Aqg. Para este filme, o mecanismo
de compensagéao de carga € controlado efetivamente pelo transporte de anions.

O fluxo total de anions no filme LBL é ligeiramente maior do que no
fime de POMA, e aumenta com a velocidade de varredura. O mesmo
comportamento ocorre com os cations solvatados, porém, para o filme de POMA,

este efeito ndo é observado.

—O— Cétions + Moléculas de solvente
—e— Anions + Moléculas de solvente

06 06

0.4 044

S

“em®

0.2 0.2

00/ 00—

0.24 0.24

04 04

Fluxo das Espécies / nmol.s

0.6 20nMs | 064

‘em”

Fluxo das Espécies / nmol.s

-1.54 50n\Ms | -1.5-

E/V E/V

Figura 38: Curvas de fluxo de espécies em fungao do potencial para (A e B) flme de POMA e
(C e D) filme LBL de POMA-PTAA, eletrolito suporte LiCIO, 0,1 molL " em ACN, T= 25°C.

O processo de transporte de ions através do filme de POMA esta de

acordo com a condicdo de eletroneutralidade, como descrito por Varela e Torresi *,
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em estudo similar envolvendo a PANI em meio ndo-aquoso contendo diferentes
eletrolitos suporte, entre eles o LiCIO, **. Durante a oxidagdo, cargas positivas sdo
geradas no interior do polimero: para estabelecer a condi¢do de eletroneutralidade,
contra-ions da solugao sao inseridos no interior da matriz polimérica para compensar
as cargas geradas. Este comportamento é observado através dos resultados de fluxo
de espécies (Figura 38A ou 38B) e da variagdo da massa em fungao da variagéo de
carga (Figura 37A) para o filme de POMA, no qual somente se observa a
predominancia do transporte de anions durante o processo redox. Por outro lado, ao
analisar os resultados referentes ao filme LBL de POMA-PTAA, é observada uma
forte participacdo de cations solvatados, o que ocasiona a diminuicdo dos valores de
Am/AqQ na curva de variagdo de massa em fungao da variagdo de carga (Tabela III).
Dessa forma, o processo de compensagao de carga no filme LBL é acompanhado
também pelo transporte de cations solvatados, como ilustram as Figuras 38C ou
38D. Na oxidacdo, moléculas de anions sao inseridos na matriz polimérica
simultaneamente a saida de cations solvatados, enquanto que na reducao
observamos o processo inverso, ou seja, cations solvatados sao inseridos na matriz

polimérica simultaneamente a saida de anions.

3.1.3.2 - Medidas em meio ndao aquoso contendo (C:Hs):NCIO,

como eletroélito suporte.

Para investigar o efeito de solvatacao dos cations no comportamento
eletroquimico do filme LBL analisamos outro eletrélito suporte, cujo cation possui
uma massa molar maior do que o Li", evitando-se assim transporte de cations

solvatados durante o processo redox.

A Figura 39 ilustra o fluxo das espécies e os voltamogramas para o
filme de POMA obtido por evaporacdo do solvente e o filme LBL de POMA-PTAA
contendo 30 bicamadas depositados sobre cristal de quartzo. Esta figura ilustra o
comportamento eletroquimico destes filmes em meio ndo-aquoso de ACN contendo
0,1molL™" de (C;Hs)sNCIO,, um eletrélito com o mesmo anion utilizado anteriormente

(CIOys), porém com um cation muito maior do que o Li* (7 g/mol). A massa molar
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deste cation é de 130,21g/mol.

De acordo com os resultados da Figura 39 podemos observar que o
perfil voltamétrico sofreu algumas modificacdbes com a alteragdo do cation do
eletrélito suporte. Embora o filme LBL apresente 10 bicamadas a menos do que o
LBL anterior medido em eletrélito suporte de LiCIO,, a densidade de corrente total
que atravessa o filme é cerca de 4,5 vezes menor do que o filme LBL contendo 40
bicamadas (Figuras 36C e 36D). Este resultado indica que o filme LBL em meio nao
aquoso de Acetonitrila contendo (C.Hs)sNCIO, como eletrdlito suporte, perde
consideravelmente sua atividade eletroquimica. Comportamento semelhante foi
relatado por Varela et al.*°, que realizam um estudo de polianilinas sulfonadas em
meios contendo dois eletrdlitos suporte distintos. No entanto, a analise dos autores
considerou a participagado de protons e anions no mecanismo de compensacgao de
carga dos polimeros. Neste sentido, foi observado que um determinado tipo de
polianilina sulfonada perdia consideravelmente sua atividade eletroquimica quando
submetida a um meio contendo um anion muito maior. Embora seja necessario muito
cuidado para compararmos esse trabalho ao que foi desenvolvido nesta dissertagao,
uma vez que somente o cation foi alterado, podemos retirar uma conclusdo comum
para ambos, que € a de que o0 mecanismo de compensagao de carga nos filmes LBL
é fortemente influenciado pelo eletrdlito suporte, e que neste caso, perdeu

consideravelmente sua atividade eletroquimica quando o cation foi alterado.

A mesma comparagao nao pode ser feita com o filme de POMA, que
apresentou mudancgas consideraveis no perfil voltamétrico (Figuras 39A e 39B)
quando comparado ao filme anterior medido em ACN contendo LiCIO, (Figura 36B).
O filme obtido neste caso foi depositado a partir de um volume maior de solugao
polimérica, indicando que o aumento da densidade de corrente que passa através do
filme se deve ao aumento da massa polimérica ativa no eletrodo. Neste caso, os
picos de potencial de oxidagao e reducao foram de 0,090 V e 0,009 V (20 mV/s), e
0,130 V e -0,0028 V (50 mV/s), respectivamente. Estes valores indicam que houve
uma mudanca consideravel da condutividade para o filme medido em (C;Hs)sNCIQOy,
pois o valores da distancia de pico de potencial para as duas velocidades de
varredura foram de 99 mV (para 20 mV/s) e 158 mV (para 50 mV/s), maiores do que
os observados no filme de POMA medido em LiCIO,. Por outro lado, os picos de

potenciais de oxidacdo e reducdo para o filme automontado medido em ACN
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Figura 39: Fluxo de espécies e voltamogramas para (A e B) filme de POMA e (C e D) filme LBL
de POMA-PTAA, eletrélito suporte (CoHs)sANCIO4 em ACN, T= 25°C.

contendo (C;Hs)sNCIO, foram de 0,045 V e -0,016 V (20 mV/s), e 0,050 V e -0,012 V
(50 mV/s), respectivamente. Embora a densidade de corrente total que atravessa
este filme tenha diminuido no meio contendo (C;Hs)sNCIO,, o valor dos potenciais de
pico indicam que a condutividade permaneceu inalterada na velocidade de varredura
de 20 mV/s e aumentou com a velocidade de 50 mV/s. Os valores da distancia de
pico de potenciais para este caso foram de 61 mV (20 mV/s) e 62 mV (50 mV/s),
sendo somente o primeiro valor equivalente ao obtido no filme LBL medido em
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LiCIQOsa.

O fluxo das espécies observadas na Figura 39 indica que a participagao
de anions foi predominante para ambos os filmes, POMA e LBL, e nas duas
velocidade de varredura. Além disso, o filme LBL apresentou um fluxo total de
espécies menor do que o filme de POMA (cerca de 10 vezes menor). Entretanto, a
participacado de cations neste caso foi maior proporcionalmente do que no filme de
POMA quando comparado ao fluxo de anions. O transporte de cations solvatados
nao € esperado neste caso, dado o aumento do seu raio iénico e a diminuigao de sua
atmosfera de hidratacdo. Para aprofundar a analise deste comportamento foram
utilizadas as curvas de variacdo de massa em fungao da variagcdo de carga para
ambos os filmes nas duas velocidade de varredura (Figura 40) e calculados os

valores de Am/Aq a partir das regressdes lineares.

32/ 05| B L
o4 020,
> o
3 2 015
2 16,
s s 010
o 084 s
3 3 005
E 004 ‘>I; —&®—20 mV/s
0.00 —0—50mV/s
S0 0 50 1000 1500 2000 2500 0 & 180 20 330 40

Variagdo de Carga / uC.cm'2 Variagdo de Carga / uC.t:m'2

Figura 40: Curvas de variagdo de massa em funcdo da variagdo de carga para (A) filme de
POMA e (B) filme LBL de POMA-PTAA, eletrdlito suporte (C;Hs):NCIO, 0,1 molL-1 em ACN, T=
25°C.
O filme LBL apresentou uma variagao de massa em func¢ao da variagao
de carga praticamente linear para as duas velocidades de varredura. No entanto, no
processo de redugdo € observada um gradiente de inclinagdes, ndo sendo possivel

observar nenhuma regiao linear. Além disso, observamos a diminuigdo da histerese
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das curvas com o aumento da velocidade de varredura (Figura 40B), acompanhado
pelo pequeno aumento da variagdo da massa e carga total que atravessa o filme. Por
outro lado, para o filme de POMA é possivel distinguir duas regides lineares, tanto
para o processo de oxidagao, como para o processo de redu¢ao. Uma diminui¢ao da
histerese também ¢é observada com o aumento da velocidade de varredura,
acompanhada de uma diminuicdo da variagdo de massa e de carga total que
atravessa o filme (Figura 40A). A partir dos valores obtidos nas regressdes lineares
das curvas da Figura 40 (Tabela IV), foi possivel melhorar a analise destes
comportamentos da histerese. No caso do filme LBL, foram calculadas as regressoes
lineares do inicio e do fim da curva de variagdao de massa em funcao da variagao de
carga para o processo de redugao, pois ndo foram observadas regides lineares neste
trecho da curva. Neste sentido, ndo sera atribuido nenhum significado fisico para os
valores absolutos calculados, sendo analisada somente a variagdo entre o valor
referente ao inicio da curva e o valor referente ao final, tomando-se como parametro
de comparacgao o valor tedrico do anion perclorato (CIOs), 10,3 x 10* g/C, calculado
através da Equacao 12.

Tabela IV - Valores de Am/Aq calculados a partir da regressao linear das regides

lineares da Figura 40 (em g/C).

Filmes Velocidade Oxidagao Reducao
de
Varredura
LBL 20 mV/s 7,40 x 10* (0,042 a 0,230 V) 9,10 x 10* 4,10 x 10*
(0,110 20,014 V) (-0,010 a-0,130 V)
50 mV/s 7,80 x 10* (0,030 a 0,254 V) 9,10 x 10* 6,60 x 10
(0,156 a 0,008 V) (-0,006 a -0,176 V)
POMA 20 mV/s 12,6 x 10* 16,0 x 10 11,2 x 10* 18,5 x 10°*
(-0,058 a (0,238 a (0,142 20,062 V) (0,014 a-0,088 V)
0,188 V) 0,292 V)
50 mV/s 12,2 x 10* 14,3 x 10* 11,2 x 10* 17,3 x 10°*
(0,048 a (0,228 a (0,122 20,012 V) (-0,030 a-0,128 V)
0,218 V) 0,282 V)

Os valores ilustrados na Tabela IV demonstraram o transporte
predominante de anions e em maior volume do que no filme LBL medido em meio de
ACN contendo LiCIO,. Neste caso, os valores de 7,40 x 10* e 7,80 x 10* g/C

demonstram este comportamento pois sdo ligeiramente inferiores ao valor tedrico
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para o perclorato (10,3 x 10* g/C). Entretanto, no inicio do processo de redugéo os
valores de Am/Aq aumentam para as duas velocidades de varredura e, em seguida,
se tornam muito baixos quando proximos ao final do processo, o que indica um
aumento da participagao de cations. Este comportamento pode ser observado pela
pequena inclinacdo das curvas de fluxo de espécies referentes aos cations e
moléculas de solvente apresentados nas Figuras 39C e 39D. Como o transporte de
cations ndo é esperado, os resultados de Am/Aq indicam que 0 mecanismo de
compensacao de carga no filme LBL é complexo e envolve diferentes espécies, além
de anions e moléculas de solvente, quando medidos em meio contendo um cation
com raio maior. As espécies diferentes que poderiam participar do mecanismo de
compensacado de carga nestes filmes podem ser provenientes das solugdes de
depdsitos e, portanto, dependem da histéria da fabricacdo destes filmes. Esta

caracteristica sera analisada com mais detalhes no item 3.1.4.

O filme de POMA medido em meio de ACN contendo (C;Hs)sNCIOy,
apresentou valores Am/Aq muito superiores ao valor tedrico para o anion perclorato
(10,3 x 10* g/C) em todo o processo redox. Isto indica que o mecanismo de
compensagao de carga se da preferencialmente através de anions e moléculas de
solvente. A participagcao dos cations grandes neste caso foi muito inferior quando

comparada a participagao de anions.

O transporte de massa total durante o processo redox observado para o
filme LBL medido em ACN contendo (C:Hs):NCIO4 € muito inferior ao filme de POMA
(Figura 40D). Além disso, para o filme LBL medido em ACN contendo LiCIOs, o
transporte de massa foi ligeiramente maior do que no filme de POMA, com massa
eletroativa depositada muito inferior do que o filme LBL de 40 bicamadas (Figura
36C). Isto indica que as espécies catibnicas apresentam grande importancia no
mecanismo de compensagdo de carga nos fiimes LBL de POMA-PTAA e, Estes
resultados, somados ao mecanismo de compensacao de carga no filmes LBL, no
qual observamos uma importante participagdo de cations solvatados em LiCIQO,
sugerem um aumento na eficiéncia da transferéncia de carga que sera discutido no

item seguinte (item 3.1.4).
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3.1.4 — Discussao Geral sobre o Efeito de Autodopagem

O efeito de autodopagem relatado para polianilinas sulfonadas
analisado através da MCQE apresenta como principal resultado, o transporte
preferencial de cation solvatados (protons e moléculas de agua) e uma forte
supressdo no transporte de anions no mecanismo de compensacgdo de carga'®*.
Neste sentido, a grande participacao de cations solvatados (Li*) no mecanismo de
compensagao de carga observado no filme LBL de POMA-PTAA ¢ diferente do
mecanismo observado em polianilinas sulfonadas em meio aquoso, pois, neste caso,
também se observou o transporte efetivo de anions, o que nos leva a considerar que
o comportamento observado nos filmes LBL ndo pode ser caracterizado como aquele
efeito de autodopagem observado em polianilina sulfonada. Entretanto, alguns
resultados indicam um aumento na eficiéncia do mecanismo de compensacgao de
carga no filme LBL de POMA-PTAA:

1) A variagdo de massa total durante o processo redox no filme LBL é
muito inferior a mesma variacdo observada no filme de POMA obtido
por evaporacao do solvente, independentemente da massa total ativa

depositada neste ultimo filme;

2) Existe um mecanismo de compensagao de carga no fiime LBL em
meio de ACN contendo LiCIOs em que ocorre a participacdo de
cations e anions em grande volume simultaneamente, fato que nao &

observado no fiime de POMA medido no mesmo meio;

3) Se compararmos os valores da razdo da variagdo de massa e de
carga total que atravessa em ambos os filmes, veremos que o filme
LBL possui uma razao entre 50% e 70% do valor do filme de POMA.
Estes valores da razao serao discutidos mais adiante.

Todas estas caracteristicas podem ser melhor analisadas quando
comparamos o filme LBL de POMA-PTAA contendo 40 bicamadas com filmes de
POMA obtidos por evaporagao de solvente com massas depositadas superior e
inferior ao filme LBL (Figura 41). Os filmes de POMA foram obtidos a partir da
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deposicdo de 5 uL 10 pL e 50 uL da solugao polimérica.

400 POMA (5 ulL)
—©—LBL 40 Bicamadas o HE i
1 ----- POMA (10 uL) 1 /

POMA L
200 4 o (50 uL)

2007 / 0.4

' 0.0 1

-2

0.8 1

i/uA.cm
Variagcao de Massa / ug

Figura 41: (A) Voltamograma e (B) perfil potenciogravimétrico para flme de POMA com diferente
volumes depositados e filme LBL de POMA-PTAA, eletrolito suporte LiCIO, 0,1 molL" em ACN,
v=20 mV/s e T= 25°C.

Para o célculo da razdo citada anteriormente, efetuou-se a razao do
valor maximo de massa variada (maximo de massa na Figura 41B), com o valor
maximo da carga que atravessa o filme. Estes valores foram definidos como

AMy/AQutal, € estdo ilustrados na Tabela V para todos os filmes.

O mecanismo de compensacgéo de carga no filme LBL é cerca de duas
vezes mais eficiente do que nos filmes de POMA com massas superiores ou
inferiores ao filme LBL. Além disso, mesmo com uma pequena participacdo de
cations solvatados no mecanismo de compensagao de carga, o filme LBL contendo
30 bicamadas medido em (C;Hs)sNCIO, apresentou um valor baixo de Ama/AQiotal
(Tabela V).



Capitulo 1 92

Tabela V - Valores de Amw/AQioa Calculados a partir do maximo de massa e carga
dos filmes apresentados na Figura 36C, 36D, 39, 40 e 41 (em g/C). v= 20mV/s.

Filmes Massa Aparente  AMiotal/ AQtotal AMiotal AQiotal

(9/C) (Mg) (C)

LBL (LiClOs) 40 Bicamadas 5,06 x 10* 0,14 276,5

LBL ((C2H5)4sNCIO,) 30 Bicamadas 6,89 x 10* 0,05 73,1
5uL 9,62 x 10* 0,10 104

POMA (LiCIQO,) 10 yL 9,91 x 10* 0,37 373,21

50 uL 16,9 x 10* 1,83 1081,0

POMA ((C2Hs)sNCIO.) 10 uL 9,78 x 10* 0,48 490,0

Nesse sentido, o fato dos filmes LBL apresentarem uma variagao total
de massa transportada muito inferior aos filmes de POMA durante o processo redox
e com a participagao de cations solvatados no mecanismo de compensacgao de carga
na presenga de cations pequenos, isto sugere a existéncia de um processo de
“pseudo-autodopagem”. Esta idéia pode ser fortalecida se analisarmos a estrutura
das cadeias poliméricas que fazem parte do filme automontado.

As cadeias poliméricas da POMA e do PTAA estdo estruturalmente
escalonadas no filme LBL, o que é permitido pelos grupos laterais, no caso do PTAA,
e pelos grupos imina, no caso da POMA, que quando submetidos a um determinado
tratamento fisico-quimico (por exemplo, dissolugdo em meio aquoso com diferentes
pHs) adquirem cargas espaciais de sinal contrario podendo se interagir. A estrutura
hipotética do filme LBL pode ser observada na Figura 42.

Os grupos laterais carboxilicos desprotonados nas camadas contendo o
PTAA podem interagir com os grupos imina protonados presentes na cadeia
polimérica da POMA quando o filme é submetido a uma perturbagao elétrica em que
somente a POMA esta ativa (janela de potenciais entre +0,300 V). Dessa forma, os
grupos carboxilicos podem fornecer elétrons quando houver excesso de cargas
positivas nos grupos iminas presentes na cadeia da POMA. Isto explica os resultados
observados no filme LBL medido em ACN contendo LiCIOs, onde se observa uma
forte participacado de cations no mecanismo de compensagao de carga. Como este

mecanismo de compensagédo nao é completamente efetivo ao longo de todas as
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bicamadas, a participacdo de anions ainda estd presente no mecanismo de
compensagao de carga. Para atingir a completa eficiéncia da autodopagem, cada
grupo carboxilico do PTAA deveria estar pareando com cada atomo de nitrogénio do

Seio

Solvente C|O'4 Cao®*

Solvente C|O'4 C.O «

Figura 42: Estrutura hipotética de uma bicamada do filme LBL de POMA-PTAA ilustrando o
mecanismo da pseudo-autodopagem.

grupo imina na POMA. No entanto, ao analisarmos as medidas do filme LBL medido
em ACN contendo (C;Hs)sNCIOs;, a presenga de cations no processo de
compensacgao € muito pequena, e o transporte preferencial € de anions. Ainda assim,
a massa total transportada através do filme LBL é muito inferior a massa total do
flme de POMA (Tabela V). Como esta variagio de massa se refere
preferencialmente a anions, este resultado sugere que os grupos laterais carboxilicos
do PTAA auxiliam no processo de compensagado de carga no filme LBL, ja que a
AMmie/AQuotar para este caso também é pequena. Portanto, o mecanismo de
compensacgao de carga no fiime LBL de POMA-PTAA néo é ao todo auto-eficiente,
pois a geometria estrutural necessaria requer um controle avangado na fabricagao
destes filmes.
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4.1 Conclusoes

A caracterizagado eletroquimica da poli(o-metoxianilina) mostrou os
principais picos de potencial sdo analogos aos observados para a polianilina. Na
janela de potenciais estudada (+0,300 V) foram observados apenas 0s processos
referentes a transformacéo da leucoesmeraldina a esmeraldina e foi possivel obter
uma analise detalhada das propriedades eletroquimicas e do mecanismo de

compensacgao de carga para a POMA.

O filme de PTAA foi caracterizado, embora nao tivesse atividade
eletroquimica na faixa de potenciais estudada. Nesta caracterizagdo foi possivel
observar o processo de superoxidagao, em que ocorre um grande aumento da massa
transportada no filme, resultado de uma possivel reacao nucleofilica nos carbonos

presentes na cadeia polimérica do PTAA que degradam o polimero.

Considerando as medidas de MCQE, foi possivel caracterizar as
propriedades eletromecanicas dos filme de POMA e os filmes LBL de POMA-PTAA.
Neste estudo, os filme obtidos por evaporacédo de solvente com um pequeno volume
de solugao depositado apresentaram as menores variagdes nas suas propriedades
viscoelasticas entre os estados oxidado e reduzido, justificando o uso da Equacgao de
Sauerbrey para a conversédo dos valores de frequéncia em valores de massa. Para
os filmes LBL, o mesmo procedimento utilizado nos filmes de POMA nao permitiu a
analise das propriedades eletromecanicas satisfatoriamente e, por isso, foram
realizadas medidas de impedancia eletroacustica nos filmes. De acordo com os
resultados obtidos para estas medidas, os filmes LBL nao apresentaram variacoes
importantes em suas propriedades viscoelasticas, portanto, justificando o uso da
Equacéao de Sauerbrey.

Ambos os filmes de POMA e automontado apresentaram um efeito do
primeiro ciclo durante a primeira varredura. No primeiro caso, os resultados foram

interpretados como processo de contracdo volumétrica que ocorre durante a primeira



Capitulo 1 95

reducdo. Entretanto, no caso do filme LBL, nao foi possivel interpretar da mesma
maneira, pois 0s experimentos realizados foram insuficientes para justificar esta
proposta. Como os valores experimentais de Am/Ag eram muito distintos dos valores
tedricos, os resultados foram analisados levando em consideragao o transporte de

cations durante o processo redox.

A analise das curvas da variagcdo de massa em funcao da variagcao de
carga permitiu a investigacdo detalhada do mecanismo de compensagao de carga no
filme LBL. Com o auxilio das curvas de fluxo de espécies, concluiu-se que nestes
filmes o processo de compensagédo de carga ocorre pelo transporte de cations e
anions simultaneamente, resultado que é diferente do observado para os filmes de
POMA, em que o transporte de ions era decorrente somente da participacdo de

anions.

A mesma investigagdo, porém utilizando um cation com raio iénico
maior, mostrou que o mecanismo de compensagado de carga no filme LBL ndo se
devia a participagdo de cations e anions, simultaneamente, sendo os anions a
espécie predominante, resultado este semelhante ao obtido para o filme de POMA.
No entanto, considerando a variacdo de massa total no filme de POMA e no filme
LBL durante o processo redox, conclui-se que o mecanismo de compensacao de
carga nos fiimes LBL de POMA-PTAA era mais eficiente. A interpretacdo deste
comportamento levou em consideragao a estrutura escalonada do filme LBL, em que
as camadas poliméricas do PTAA apresentavam grupos carboxilicos laterais que
auxiliavam na compensagao das carga positivas geradas nos grupos imina na cadeia

da POMA durante o processo redox.
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